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Resumo

Este trabalho apresenta a investigacao das propriedades magnéticas de flu-
ido magnético i6nico contendo nanoparticula de maghemita (v — FesO3). Ade-
mais, apresenta a investigacao das propriedades magnéticas do sistema constituido
de nanocapsulas de albumina contendo nanoparticulas de maghemita, inseridas na
matriz polimérica via o fluido magnético ionico. As técnicas utilizadas para a in-
vestigacao foram técnicas de ressonancia magnética eletronica, magnetizagao e bir-
refringéncia magnética estatica. Primeiramente, foram estudadas as caracteristicas
estruturais das nanoparticulas de maghemita utilizando-se técnicas de difracao de
raios-X e microscopia eletronica de transmissao. As nanoparticulas (nanocépsulas)
magnéticas apresentam diametro médio e dispersao em diametro de 8,15 nm e 0,30
(73 nm e 0,37), respectivamente. Os dados de ressonancia magnética foram tratados
considerando que particulas com diametros levemente maiores que a média apresen-
tam absorcao ressonante em campo inferior ao maximo de absor¢ao. Por outro
lado, particulas menores apresentam absorcao em campo superior. Considerando as
caracteristicas da variacao da largura de linha de ressonancia com a temperatura
e com a orientacao da amostra congelada (dependéncia angular), verifica-se que as
particulas menores sao as que sofrem maior influéncia decorrente do efeito das in-
teracoes. A magnetizacao foi estudada para o sistema de nanocdapsulas magnéticas
considerando a implementacao de um modelo de barreira de energia que inclui ter-
mos para descrever os fenomenos de interagao entre as particulas. Os resultados
sugerem que as interagoes entre as particulas sao responsdaveis pelas variagoes no
perfil das curvas de histerese obtidas em diferentes temperaturas. Uma assinatura
relacionada a susceptibilidade magnética da amostra em funcao da temperatura

foi observada na evolucao do perfil das interagoes. Verifica-se, ainda, que a im-



plementagao do modelo se aplica a outros sistemas de nanoparticulas magnéticas.
Por fim, os resultados de birrefringéncia magnética estatica foram analisados con-
siderando os mesmos argumentos utilizados no modelo de avaliacao dos dados de
magnetizagao. Valores da concentracao de particulas e fragoes de agregados que

contribuem para a birrefringéncia foram calculados.

Palavras-chave: Nanoparticulas de maghemita, Fluidos magnéticos,
Nanocapsulas magnéticas, Albumina, Ressonancia magnética eletrénica, Mag-

netizacao, Birrefringéncia magnética estatica.

vi



Abstract

This work presents the investigation of magnetic properties of an ionic mag-
netic fluid containing maghemite (7 — F'eaO3) nanoparticles. Moreover, this work
presents the investigation of the magnetic properties of the system consisting of al-
bumin nanocapsules containing maghemite nanoparticles embedded in the polymer
matrix via the ionic magnetic fluid. The techniques used in our investigation were
magnetic resonance, magnetization and static magnetic birefringence. Firstly, we in-
vestigated the structural characteristics of the maghemite nanoparticles using X-ray
diffraction and transmission electron microscopy. Nanoparticles and (nanocapsules)
were found to present average diameter and diameter dispersion of 8.15 nm and 0.29
(73 nm and 0.37), respectively. The magnetic resonance data were analyzed con-
sidering that particles with a diameter slightly larger than the average size present
resonant absorption field smaller than the field for maximum absorption. On the
other hand, smaller particles present resonant absorption at fields above the field for
maximum absorption. Given the characteristics of both the temperature dependence
of the resonance linewidth and the resonance parameters of field-frozen samples (an-
gular dependence measurements) it appears that smaller particles are subjected to
stronger influence due to the effect of particle-particle interaction. The magneti-
zation data of magnetic nanocapsules were analyzed considering an energy barrier
model including terms to describe the interaction among the supported magnetic
particles. The results suggest that interactions between particles are responsible for
changes in the profile of hysteresis curves at different temperatures. A signature
related to the particle interaction was observed in the temperature dependence of
the magnetic susceptibility. We found, in addition, that the model used to analyze

our magnetization data applies to other systems containing magnetic nanoparticles.
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Finally, the static magnetic birefringence data were analyzed considering the same
arguments used in the analysis of the magnetization data. Values of particles con-
centration and fractions of aggregates contributing to the birefringence signal were

determined.

Keywords: Maghemite nanoparticles, Magnetic fluids, Magnetic nano-
capsules, Albumin, Electron magnetic resonance, Magnetization, Static mag-

netic birefringence.
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Capitulo 1

Introducao

Os fluidos magnéticos sao suspensoes coloidais de particulas magnéticas
nanométricas. As aplicacoes desses materiais sao variadas, como apresentado nas
secoes seguintes, e exibindo caracteristicas peculiares inerentes a producao e aplicacao
desejada. Os tipos de fluidos magnéticos produzidos podem ser ionicos ou surfac-
tados, bem como ionicos-surfactados ou mistos. O avanco dos estudos em flui-
dos magnéticos foi marcante na década de 70, com as primeiras sinteses de fluidos
magnéticos ultra-estaveis; até entao, os fluidos magnéticos eram produzidos pela
técnica de moagem, o que dificultava a producao de particulas de tamanhos regu-
lares e suficientemente pequenas, além da inviabilidade no tempo de produgao. A
partir de entao, os novos fluidos magnéticos sintetizados por rota quimica atendiam
as expectativas de iniimeras aplicagoes, permitindo a solu¢ao de intimeros problemas,

como a quebra de estabilidade (precipitacao), por exemplo.

1.1 Motivacao do Trabalho

1.1.1 Publicagoes Relacionadas a Saude

Das intimeras atividades relacionadas a aplicabilidade das nanoparticulas
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podemos citar, em particular, a area de saude. Uma pesquisa na plataforma Web
of Science pelo topico medicine nanoparticles mostrou aproximadamente 400 publi-
cagoes, mostrando ainda um perfil em ascengao. Uma estatistica do ano de 2000 a

2008 é representada na Fig. 1.1.

Field: Publication Year %i‘;‘:]’td éfagf Bar Chart
2008 102 26.6319 % —
2007 7T 20.1044 % |
2006 66 17.2324 % |
2005 47 12.2715 % |
2009 37 9.6606 % ||
2003 16 41775 % [ |
2004 12 31332 % [ |
2002 8 2.0888 % 1
1999 5 1.3055 % 1
2001 5 1.3055 % I
2000 2 0.5222 % |

Field: Publication Year %z‘:f::td éfsgf Bar Chart

Figura 1.1: Representacao dos artigos publicados em medicine nanoparticles da platafor-
ma Web of Science dos anos 2000 a 2008.

Quando os resultados sao refinados ainda mais, empregando-se o topico
medicine magnetic nanoparticles, o nimero de publicagoes cai para aproximada-
mente 25%. Portanto, essa drea de pesquisa é promissora, além de muito interdisci-

plinar, com publicacoes cientificas em diversas areas do conhecimento.

1.1.2 Aplicacoes Relacionadas a Medicina e Medicamentos

Recentemente, varios artigos reportaram o emprego de novas tecnologias
para diagnosticos de doencas na escala nanoscépica, popularmente chamados de

nanodiagnésticos. Exemplo disso pode ser encontrado no trabalho de Azzazy et al.



19

2006, que discute a crescente demanda de novos recursos pelos laboratoérios clinicos,
cada vez mais sensiveis e com custos menores. Dentre os nanodiagnosticos em desen-
volvimento, podemos citar o uso de quantum dots. Os testes mostram capacidade de
diagnosticar antigeno prostatico especifico biotinilado na concentracao de 0,38 ng/l
e para testes usando o marcador de Alzheimer amiloide (3-derivado, mostra-se capaz
de detectar 50 moléculas em 10 ul de fluido cérebro espinal. Xu et al. 2006 discutem
a viabilidade do uso de quatro grupos de carreadores organicos e inorganicos, como
carreadores virais, carreadores cationicos, carreadores de proteinas recombinantes
e carreadores de nanoparticulas inorganicas. Para as nanoparticulas inorganicas,
destaca-se a facilidade no preparo e controle do tamanho, aliada a funcionalidade e
baixa toxicidade.

Por outro lado, existem pesquisadores trabalhando no desenvolvimento de
novas ferramentas capazes de suportar essa nova escala de dimensao, como os biosen-
sores eletroquimicos (Guo e Dong, 2009).

O amplo trabalho de Nie et al. 2007 chama atencao para alta interdisci-
plinaridade da area nanotecnoldgica aplicada a satde, principalmente nas pesquisas
aplicadas ao cancer, com o envolvimento de intimeros cientistas, engenheiros e
médicos. Em particular, para a aplicacao em diagnéstico e terapia de cancer,
destacam-se os biomarcadores com alta afinidade e especificidade; isto estd rela-
cionado ao tamanho das nanoparticulas, sua elevada area de superficie e aos seus
grupos funcionais que permitem a conjugacao de multiplas técnicas diagnosticos,
sejam radioterapéuticas, épticas, ou magnéticas. Outros trabalhos recentes de re-
visao abordam esse mesmo assunto, dando énfase a radionuclideos e bioconjugacao

(Hamoudeh et al., 2008; Smith et al., 2008).
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1.2 Atividade Regional Relacionada a Tecnologia

Além das aplicacoes envolvendo tecnologia aplicada em satide citadas na
secao anterior, poderiamos citar inimeras outras. Em particular, o grupo de nano-
magnetismo instalado na Universidade de Brasilia estd integrado a varias insti-
tuicoes nacionais e internacionais, contando com a parceria de fisicos, quimicos,
engenheiros, bidlogos, médicos e farmacéuticos. O grupo tem independéncia quanto
a producao e caracterizacao fisico-quimica, bem como competéncia para a caracteri-
zagao e aplicagoes das nanoparticulas. E importante fazer um pequeno comentario
de alguns dos trabalhos realizados na Universidade de Brasilia, principalmente rela-

cionados a otimizacao energética e ao meio ambiente.

1.2.1 Otimizacao Energética

Recentemente, a alta demanda por energia e o possivel colapso das fontes de
combustiveis fosseis no futuro proximo tem exigido novas fontes de energia dotadas
de novos recursos tecnoldgicos, com a finalidade de reduzir o impacto sobre o meio
ambiente e garantir maior eficiéncia energética. E comum encontrar na literatura es-
tudos relatando o uso de dissipadores térmicos produzidos a partir de nanoparticulas
magnéticas em matriz liquida que sdo aplicados desde a microeletronica (Koo e Kle-
instreuer, 2005) a equipamentos de médio porte, como auto-falantes. Pesquisa sobre
o topico heat dissipations and nanoparticles no portal Web of Science mostra 61
resultados em diversas areas, e dentre eles, 8 sao patentes.

Outro exemplo de pesquisa sao os estudos sobre liquidos magnéticos para
uso em transformadores de redes elétricas de alta tensao (Segal et al., 2000). Nor-
malmente, o processo de dissipacao térmica dos transformadores é realizado por
conveccao, que transporta a energia térmica do interior para o exterior dos transfor-

madores. Estudos recentes propoem o uso de liquidos magnéticos para aumentar a
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eficiéncia do processo de troca de calor, e esse processo teria, além da convecgao con-
vencional, o movimento for¢ado do liquido intermediado pelo arraste das particulas
magnéticas, efeito provocado pela indugao eletromagnética do proprio transformador
(Blums, 2002). Isto requer o preparo de fluidos magnéticos com baixo teor de dgua,
uma vez que a rota de sintese mais viavel é imida; e estaveis para as condicoes de

temperatura, pressao e viscosidade.

1.2.2 Meio Ambiente

Intmeras instituicoes nas ultimas décadas tém voltado a atencao aos cuida-
dos do meio ambiente, procurando desenvolver a producao de agentes contra poluigao
e desastres ecoldgicos.

Pesquisando na base de peridédicos o topico pollution and nanoparticles, en-
contramos 251 referéncias; quando acrescentamos o termo magnetic o resultado é
reduzido para menos de 10 referéncias, demonstrando a caréncia de pesquisa nessa
area. Com base nesses trabalhos, podemos citar alguns produtos que sao descar-
tados e que usam nanoparticulas no processo de producao, como a vasta area de
produtos eletronicos, roupas, alimentacao, medicina, cosméticos e até equipamentos
esportivos, e isso inevitavelmente gera residuos ao meio ambiente. Para mais deta-
lhes, consultar os autores (Li et al., 2006; Nel et al., 2006; Moore, 2006; Stone et al.,
2007).

1.3 Objetivo do Trabalho

O objetivo deste trabalho ¢é realizar a caracterizacao fisica e estrutural de
nanoparticulas de maghemita sintetizadas via rota quimica, suspensas na forma de
coléide magnético ou encapsuladas em matriz de albumina.

Caracterizar estruturalmente o material utilizando equipamentos de difracao
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de raios-X para estudos das caracteristicas cristalinas e microscopia eletronica de
transmissao para calculos do tamanho médio e dispersao das nanoparticulas.

Utilizar experimentos de ressonancia magnética para estudar a anisotropia
magnética e os processos de interacoes entre particulas magnéticas.

Analisar resultados de magnetometria para nanocapsulas de albumina con-
tendo nanoparticulas magnéticas de maghemita aplicando um novo modelo de anélise
dos resultados que leva em consideracao a barreira de energia para particulas isoladas
e aglomerados.

Analisar a aplicabilidade do novo modelo aos resultados de birrefringéncia
magnética estatica, uma vez que o formalismo tedrico para os dois experimentos é

praticamente o mesmo.

1.4 Apresentacao do trabalho

Este trabalho foi estruturado para apresentar em cada Capitulo assuntos
especificos, de forma a facilitar o entendimento do assunto, tratando cada técnica
com sua metodologia e teoria basica.

No Capitulo 2 sao descritas as principais caracteristicas morfologicas e es-
truturais das particulas de maghemita. Nessa etapa usou-se equipamentos de raios-X
e microscopia eletronica de transmissao para calculo do diametro médio sao apre-
sentados.

No Capitulo 3 sao descritas as caracteristicas basicas de um fluido magnético
estavel do ponto de vista de um sistema superparamagnético, considerando os me-
canismos de estabilidade.

O Capitulo 4 descreve o experimento utilizando ressonancia magnética ele-
tronica. Varios parametros foram avaliados em funcao da temperatura e da ori-

entacao da amostra em presenca do campo magnético aplicado. A analise levou em
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consideracao a anisotropia magnética e a interacao entre as particulas.

No Capitulo 5, medidas de magnetizacao sao apresentadas e discutidas em
funcao da temperatura para um sistema complexo consistindo de nanocapsulas de
proteina albuminica contendo nanoparticulas de maghemita.

O Capitulo 6 descreve o experimento de birrefringéncia magnética estatica,
no qual parametros como formacao de cadeias e aglomerados sao investigados em
funcao da concentracao de particulas.

Por fim, o Capitulo 7 apresenta as conclusoes gerais e as recomendagoes

para trabalhos futuros.



Capitulo 2

Nanoparticula e Nanocapsula Magnética

2.1 Introducgao

Materiais nanoparticulados tém sido objeto de estudos nas tltimas décadas
devido principalmente ao desenvolvimento da nanotecnologia. Fluidos magnéticos,
em particular, tém-se mostrado promissores como plataforma para o desenvolvi-
mento de nanocompositos, podendo ser utilizados em despoluicao ambiental, éleos
isolantes magnéticos para transformadores, e também para uma ampla variedade de
aplicagoes biologicas e médicas.

Esse capitulo apresenta as propriedades estruturais pés-producao das nano-
particulas magnéticas utilizadas para a producao do fluido magnético, tratando-se de
nanoparticulas de maghemita peptizadas em meio dcido (fluido i6nico). A amostra
foi produzida por co-precipitagdo quimica em meio alcalino (Morais et al., 2001,
2006). Ao final do capitulo é apresentado um breve comentario da produgao das
nanocapsulas magnética de albumina; mesma amostra utilizada no experimento de

magnetizacao. As técnicas de caracterizacao utilizadas na pés-producao foram:
e Difracao de Raios - X;

24
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e Microscopia Eletronica de Transmissao.

A caracterizagao por Difracao de Raios-X produz o difratograma de raios-
X, que fornece informagoes sobre a rede cristalina das nanoparticulas magnéticas.
Por essa técnica também é possivel fazer uma estimativa preliminar do valor do
diametro médio das particulas. Porém, usando Microscopia Eletronica de Trans-
missao é possivel determinar o valor do diametro médio das nanoparticulas com

margem de erro muito menor.

2.2 Nanoparticulas Magnética

Resumidamente, a rota imida para producao de nanoparticulas magnéticas
consiste em adicao de solucoes de sal de Fet? a outro sal de metal divalente dese-
jado (M™?), os mais comuns sao Fe, Co, Ni,Cd, Mn, Zn, podendo variar segundo
a aplicacao. Combinando os elementos desejados, as misturas das solugoes aquosas
sao aquecidas sob agitacao a ~ 100°C' e misturadas a uma solucao alcalina, como
por exemplo NaOH. As nanoparticulas obtidas até entao estao com excesso de
espécies relacionadas a Ho,Oy — OH na superficie, sendo portanto, caracterizadas
como particulas carregadas negativamente. Nesse ponto, sao realizados processos
para retirada de residuos, como centrifugagao e lavagem, utilizando acido nitrico
HNOs5. Apés adigao de HNOs, as particulas apresentam cargas positivas (proto-
nadas). A partir desse ponto de produgao a superficie das nanoparticulas pode ser
tratada para a obtencao de fluidos magnéticos ionicos ou surfactados, ou ambos, e
sendo em seguida suspensas no liquido carreador escolhido.

As amostras usadas neste trabalho sdo constituidas por nanoparticulas de
maghemita suspensas em meio aquoso e estabilizadas em meio acido. A estrutura
da maghemita é do tipo espinélio inverso, similar a magnetita, descrita por Lee e

Lee (2006). As estruturas do tipo espinélio inverso, assim como a maghemita, apre-
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sentam fons Fe™ ocupando os sitios intersticiais da rede de oxigénio com estrutura
fece. Esse tipo de estrutura apresenta dois tipos de sitios para os fons Fet3: sitios
do tipo A (tetraédricos) e sitios do tipo B (octaédricos). Para a maghemita ambos
os sftios apresentam o fon Fe™. Na célula unitdria da maghemita encontram-se 32
fons de oxigénio, 8 fons Fe™ nos sitios A e 16 fons Feet3 nos sitios B. A estrutura
estequiométrica apresenta, portanto, um total de 24 fons Fet3, podendo variar
dependendo do grau de vacancias na estrutura. Uma representacao da estrutura

espinélio direta pode ser observada na fig. 2.1.

fons de Sitios Sitios
oxigénio tetraédricos octacdricos

Figura 2.1: Estrutura espinélio direta.

2.3 Caracterizagoes Estruturais

2.3.1 Difracao de Raios - X

A difragao de raios-X foi um dos primeiros experimentos a ser feito para
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caracterizagao das nanoparticulas. Esse experimento fornece informacoes sobre a
estrutura cristalina, sendo possivel determinar os coeficientes que definem os planos
de difracao (indice de Miller) e também estimar o valor médio do diametro cristalino
das nanoparticulas magnéticas.

Para realizar o experimento de difracao de raios-X, a amostra é previamente
seca em ambiente de baixo vacuo e devidamente armazenada para evitar contato at-
mosférico. O experimento foi realizado no Laboratério de Quimica da Universidade
Federal de Goids, sob a responsabilidade da Profa. Dra. Emilia Celma de Oliveira
Lima e sua equipe. O difratometro utilizado é da marca Shimadzu modelo 6000,

com radiacdo CuKa de A = 1,5418 A.
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Figura 2.2: Espectro de difracao de raios-X do p6 de nanoparticulas de maghemita. A
linha sdélida representa o melhor ajuste usando fungoes lorentzianas.

O ajuste do espectro de raios-X da Fig. 2.2 foi feito usando funcoes do
tipo Lorentz para os diferentes picos (hkl). Os valores do angulo de cada pico, bem
como os valores da largura de linha a meia altura foram calculados. Os resultados
sao apresentados na Tab:. 2.1.

A estimativa do valor médio do diametro cristalino das nanoparticulas
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Tabela 2.1: Valores dos parametros ajustados no espectro de raios-X.

hkl | 20 (graus) A26 (graus)
220 30,4 0,8
311|357 0,9
400 43,4 0,6
422 538 0,7
511 57,4 0,9
440 63,0 1,0

magnéticas normalmente é feita tomando a largura de linha a meia altura do pico de
maior intensidade (311) e substituindo os valores na relacao de Scherrer, dada pela
Eq. 2.1 (Warren, 1990). Discussao adicional pode ser encontrada no trabalho de
Warren, 1941; e exemplo de aplicacao no trabalho de Morais et al., 2000. A equacao

de Scherrer é:
0, 89\

— AcosPBu

Aqui A é o comprimento de onda do raio-X utilizado, Gur; € o valor do angulo

Drx (2.1)

correspondente ao pico escolhido e A, é a largura da linha & meia altura, com
A. = A, — Aq corrigida pelo fator Ay (0,1550 graus) de calibracdo padrao do
aparelho. Utilizando a relagao de Scherrer, Eq. 2.1, obtivemos um diametro médio
de 9,3 nm para as particulas de maghemita.

Lembramos que o valor do diametro fornecido pela técnica de raios-X é ape-
nas uma estimativa. Para particulas pequenas, da ordem de unidades de nanometros,
outras fontes de erros devem ser levadas em consideracao na relacao de Sherrer e
nao serao discutidas aqui. O espectro de raios-X é caracteristico da estrutura de
maghemita, com planos de reflexdes (hkl) bem definidos. O valor preciso do diametro
médio das nanoparticulas é determinado na secao seguinte por microscopia eletronica

de transmissao.
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2.3.2 Microscopia Eletronica de Transmissao

Usar a técnica de microscopia eletronica de transmissao para determinacao
do diametro médio das nanoparticulas magnéticas. Esse valor é extremamente im-
portante, uma vez que parametros calculados via magnetizacao e birrefringéncia sao
fortemente dependentes do valor preciso do diametro da particula.

O experimento de microscopia eletronica de transmissao inicia-se com a
diluicao da mostra original em 1:1000, tornando a amostra diluida o suficiente para se
obter imagens de boa qualidade necessarias para realizar a contagem e determinar o
valor do diametro de cada nanoparticula. Logo apds a diluicao, a amostra é pipetada
em uma superficie adequada, com a finalidade de obter a fixacao das particulas e a
evaporacao do solvente. A obtencao das imagens foi feita no Laboratério de Micro-
scopia Eletronica do Instituto de Ciéncias Biologicas da Universidade de Brasilia.

O microscopio utilizado é da marca Jeol, modelo 1011.

. 5 ",. W

= w“ :! 7 L ."‘:..- d‘.f. .. ;.‘ﬁ‘ﬂr o
Figura 2.3: Imagem das particulas de maghemita feita por microscopia eletronica de
transmissao.
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Tabela 2.2: Exemplo de contagem de particulas e medidas de didmetros.

n | Diametro (nm)

1 2,000

2 2,667

3 2,749
2550 18,868
25501 18,962
2552 19,379

Apés obtidas as imagens das particulas magnéticas (Fig. 2.3) elas sdo ma-
nipuladas no programa Image-Pro Plus. A calibragem da faixa padrao de tamanho
da imagem obtida por microscopia eletronica de transmissao ¢ realizada com relagao
ao tamanho de um pizel (menor unidade de uma foto digital). O processo de medida
fica restrito a escolha das particulas e em arrastar uma linha sobre o diametro das
mesmas. Imediatamente o programa atribui um nimero a particula contada (n) e
o valor do diametro (D) que é computado e armazenado em um banco de dado,
podendo ser manipulado em programas como Origin, Scientist e Fxcel. A parte
inicial e final da contagem de particulas da amostra de maghemita estd descrita na
Tab:. 2.2.

A metodologia adotada para a montagem do histograma toma como base
o trabalho de Sturges, 1926 para calcular o numero de classes de um histograma.
Para facilitar o entendimento da montagem dos histograma, a Fig. 2.4 representa
um esquema basico.

O primeiro passo para a montagem do histograma é encontrar o inter-
valo (classes) dos diametros observados, tal que D; seja o diametro inferior e Dy
o diametro superior. O segundo passo é efetuar o calculo do niimero de classes do

histograma k, com base no nimero de particulas contabilizadas. Esse ntimero de
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Figura 2.4: Representacao esquematica da montagem de um histograma para particulas
magnéticas.

classes é calculado pela formula de Sturges, Eq. 2.2 (Sturges, 1926).
k =1+ 3,222log(n). (2.2)

Terceiro passo, calcula-se a largura das classes usando

Dg — D,

W = 2.3
. (23
Quarto passo, calcula-se o valor médio das classes
My = K (2.4)
2
Logo, cada classe tera seu valor Dy dado por
Dy =D;+ My + (N -1)W (2.5)

Onde, N representa cada classe do histograma, N = 1,2, ..., k. Quinto passo, encon-
trar o numero de particulas acumuladas em cada classe de largura W, ou freqiiéncia

de particulas. Feito isso, monta-se o histograma, registrando-se a freqiiéncia de
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Tabela 2.3: Representacao dos valores de freqiiéncia de particulas versus diametro para
cada classe.

Diametro (nm) | Freq. de particulas
9,724 6
4172 85
5,621 284
7.069 494
8,517 276
9,966 510
11,414 307
12,862 160
14,310 76
15,759 32
17,207 11
18,655 10

particulas versus diametro Dy. Por fim, a base de um histograma pode ser es-
quematizada como ilustrado na Fig:. 2.4.

Considerando a amostra estudada neste trabalho, obtemos um histograma
com 12 classes, correspondente a uma contagem n = 2552 de particulas magnéticas,
como esta mostrado na Tab:. 2.3.

A Fig. 2.5 representa o histograma das particulas de maghemita, cons-
truido a partir dos dados da Tab. 2.3. O diametro médio < D > calculado é
de 8,15 4+ 0,09 nm, com dispersao ¢ = 0,30 £ 0,01. Este resultado foi calculado
usando a funcdo log-normal (Cabuil e Perzynski, 1996)(Eq. 2.6). Outra discussoes,
com exemplos de aplicagoes encontram-se trabalhos de Chantrell et al., 1978, Bacri

et al., 1987b.
—02/2 —n*(D/ <D
Py = SR WD) <D )
<D >o\27 20

A alta contagem de particulas magnéticas foi feita levando em consideracao

(2.6)
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Figura 2.5: Histograma da contagem de particulas magnética vesus diametro.

trés imagens da microscopia eletronica de transmissao. As imagens foram feitas de
uma mesma amostra, mudando apenas a regiao de foco para cada foto. As demais
configuracoes do experimento permaneceram as mesmas. A metodologia para a
construgao do histograma (Fig. 2.5) foi feita tomando consideragoes estatisticas e

a relagao de Sturges.

2.4 Nanocapsulas Magnética

A produgao das nanocapsulas foi feita pela mistura de fluido magnético
ionico de nanoparticulas de maghemita (a mesma apresentada no histograma da Fig.
2.5, diametro médio < D >= 8,15 nm e dispersao o = 0, 29) com solugdo aquosa de
albumina, seguida pelos procedimentos adequados de aquecimento, polimerizacao e
agitagao, como descrito na literatura (Simioni et al., 2006). Os valores encontra-
dos para o diametro médio e para a polidispersao das nanocapsulas foram 73 nm e

0,37, respectivamente. Os dados foram ajustados pela funcao log-normal, seguindo
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a metodologia descrita no Secao 2.3.2. A Fig. 2.6 mostra o histograma dos
diametros das nanocapsulas de albumina contendo nanoparticulas magnéticas obti-

dos por microscopia eletronica de transmissao.
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Figura 2.6: Histograma do diametro das nanocépsulas de albumina contendo nanoparti-
culas magnéticas de maghemita.

A Fig. 2.7 apresenta duas imagens de microscopia eletronica de trans-
missao. A Fig. 2.7(a) representa parte de uma foto das nanocépsulas de albumina
usada para a produgao do histograma (Fig. 2.6) e determinagao do didametro médio.
A outra imagem, Fig. 2.7(b), foi adquirida durante o processo de dissolugao por
acréscimo de solucao salina nas nanocapsulas de albumina. A imagem sugere que

as nanocapsulas apresentam aglomerados de nanoparticulas magnéticas.
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Figura 2.7: (a) Imagem das nanocdpsulas de albumina. (b) Imagem por microscopia
eletronica de transmissao de uma nanocapsula de albumina submetida a solucao salina.



Capitulo 3

Fluido Magnético

3.1 Sistemas Magnéticos

Em uma anélise mais fundamental dos sistemas magnéticos observamos
que o fenomeno do magnetismo eletronico é proveniente dos momentos magnéticos
de elétrons que se originam de duas fontes: a primeira é devido ao momento an-
gular orbital e a segunda devido ao momento de spin. Contudo, os materiais
magnéticos, por apresentarem diferentes elementos quimicos e diferentes estruturas
cristalinas, apresentam comportamentos magnéticos variados, classificados como:
diamagnético, paramagnético, ferromagnético, ferrimagnético, antiferromagnéticos
e superparamagnético. Os fluidos magnéticos estao na classe dos materiais super-
paramagnéticos, extrinsicos ou intrinsicos. As segoes seguintes apresentam algumas
das caracteristicas basicas de cada uma dessas classes de materiais, dando mais

énfase ao superparamagnetismo (Cullity, 1972), (Bozorth, 1968) (Chikazumi, 1978).

3.1.1 Diamagnetismo

Diamagnetismo é um fenomeno magnético fraco, apresentado pelos materi-

36
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ais quando submetidos a campos magnéticos. O momento magnético induzido nesses
materiais é devido ao movimento orbital dos elétrons e apresenta sentidos oposto ao
campo magnético externo. E importante lembrar que diamagnetismo é um efeito
encontrado em todos os materiais, mas por ser fraco, ele acaba sendo mascarado por

outros fendomenos magnéticos mais fortes.

3.1.2 Paramagnetismo

O paramagnetismo refere-se a tendéncia ao alinhamento dos momentos mag-
néticos atomicos individuais de materiais que nao apresentam uma magnetizagao
efetiva na auséncia de campo externo, conseqiiéncia da auséncia de interacao de
troca entre vizinhos. Porém, na presenca de campo magnético externo, passam a
apresentar uma magnetizacao diferente de zero. O alinhamento desses momentos
magnéticos apresenta-se no mesmo sentido do campo externo aplicado. Nota-se que
a tendéncia ao alinhamento dos dipolos magnéticos encontra oposicao no efeito da
agitacao térmica. Por outro lado é oportuno lembrar que materiais magneticamente
ordenados (ferromagnéticos ou ferrimagnéticos) apresentam o paramagnetismo em

temperaturas acima da temperatura de transicao de Curie.

3.1.3 Ferromagnetismo

Nos materiais ferromagnéticos os efeitos magnéticos sao expressivos, con-
seqliencia da interacao de troca entre sitios magnéticos vizinhos. O ferromagnetismo
é responsavel pela maior parte dos materiais magnéticos permanentes existentes a-
tualmente. Entre os elementos ferromagnéticos mais importantes estao o Fe, Ni e
Co, bem como as suas ligas. A magnetizagao nesses materiais aparece devido a com-
binagao das propriedades de cada atomo individual e devido a estrutura cristalina

que o so6lido apresenta.
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3.1.4 Ferrimagnetismo

Materiais ferrimagnéticos sao aqueles que apresentam momentos magnéticos
proveniente de atomos de diferentes sub-redes com momentos magnéticos opos-
tos (nao iguais). Como resultado, esses materiais apresentam uma magnetizagao
espontanea, semelhante aos materiais ferromagnéticos. Portanto, esses materiais
também apresentam temperatura de transicao; que para valores acima da tempera-
tura de Curie a magnetizagao resultante é nula, e esses materiais apresentam carac-
teristicas paramagnéticas. Outra peculiaridade, é que esses materiais apresentam
pontos de compensacao da magnetizagao, em que para dada temperatura, a magne-
tizagao apresentada pela sub-redes com momentos magnéticos opostas sem anulam.
Ferrimagnetismo é exibidos por ferritas, como por exemplo, a ferrita de magnetita

que apresentam diferentes ions de ferro (Fe*™ e Fe®*T) em diferentes sub-redes.

3.1.5 Antiferromagnetismo

Nos materiais que exibe antiferromagnetismo, os momentos magnéticos dos
atomos, normalmente estao relacionados ao spin dos elétrons, alinhados regular-
mente com os outro spin que formam a vizinhanca, porem apontados em direcoes
opostas. Na auséncia de campo magnético externo, os materiais antiferromagnético
apresentam uma magnetizagao total nula. Na presenca de campo magnético externo,
comportamento do tipo ferromagnético sao exibidos na fase antiferromagnética, com

valores absolutos da magnetizacao de uma das subredes.

3.1.6 Superparamagnetismo

Para explicar a flutuacao térmica do momento magnético em alguns sis-
temas formados de particulas finas, Néel propos o conceito de superparamagnetismo

(Neel, 1955). Ele observou que para uma particula constituida de um monodominio
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magnético ter a direcao do momento magnético alterada, o mesmo teria que, neces-
sariamente, vencer uma barreira de energia magnetocristalina dada por KV, onde K
¢ a constante de anisotropia magnetocristalina e V' o volume da particula magnética.
Como cada particula possui um momento magnético efetivo que supera o de um
atomo por quatro ou cinco ordens de grandeza, o sistema pode ser analisado pelo
modelo cldssico de paramagnetismo, justificando o termo superparamagnetismo (Ja-
cobs e Bean, 1955; Bean, 1955).

Na auséncia de campo magnético externo os momentos magnéticos das
particulas estao orientados ao acaso; o material nao apresenta magnetizacao efetiva,
sendo a desordem das direcoes dos momentos magnéticos dominada pela agitagao
térmica. Aumentando-se o campo externo aplicado, os momentos magnéticos associ-
ados as particulas tendem a se orientar com a dire¢ao do campo, seja girando com a
particula (é o que identificamos como superparamagnetismo extrinseco), seja girando
em relagao ao eixo de facil magnetizagao da estrutura cristalina da particula (é o que
identificamos como superparamagnetismo intrinseco). Com isso, uma magnetizacao
diferente de zero é apresentada pelo material. Para campos externos elevados, tal que
todos os momentos magnéticos estejam alinhados, temos a situacao de saturacao da
direcao dos momentos magnéticos e a magnetizacao da amostra é maxima. Porém, se
retirarmos o campo externo aplicado, temos novamente a situagao de magnetizacao
nula, com momentos magnéticos das particulas orientados de forma aleatéria.

Para descrever o comportamento de um sistema paramagnético classico,
considera-se os limites da teoria classica de Langevin, podendo-se assim obter a

equagao para a magnetizacao de um fluido magnético sem interagao dipolar (Kittel,

1978; Anton et al., 1990):

M = MZ(coth(X) — %) = M{L(X) (3.1)

em que L(X) é a fungdo de Langevin. M5 = MEp(D), a magnetizagao de saturagao

do fluido, M¥ a magnetizacao de saturagao da particula, ¢(D) a fragdo volumétrica
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das particulas de diametro D e X = puH/kgT. Na definicao de X, 1 é o momento
magnético da particula, H o campo magnético externo, kg a constante de Boltzmann

e T a temperatura. Nos limites extremos de campo aplicado tem-se:

X M2y,
lim L(X) === M= _—5"H =y,H 3.2
) (X) 3 = 3kgT X0 (32)
lim L(X)=1= M= M§ (3.3)

X—o00
Observando a analise acima notamos que para valores pequenos do argu-
mento X a magnetizacao apresenta um comportamento linear com o campo aplicado;
Xo € a susceptibilidade. Para valores altos do argumento X a magnetizacao atinge

o seu valor de saturagao M.

3.2 Campos Coercivos em Particulas Finas

Campo coercivo é entendido como o campo necesséario para forcar a magne-
tizagao residual ao seu estado de inducao magnética nula. Em sistemas particulados
esse campo coercivo depende do tamanho das particulas e, portanto, da quantidade
de dominios magnéticos existentes. Observando a Fig. 3.1 podemos fazer algumas
consideracoes com relacgao a coersividade e ao diametro da particula.

Para particulas que apresentam diametros menores que o diametro critico
Dp nao ha campo coercivo; elas sao consideradas particulas superparamagnéticas,
representadas pela regiao SP. Particulas com diametro um pouco maior, até um
certo valor D, antes de serem consideradas multidominio, apresentam um campo
coercivo crescente com o diametro. Para particulas multidominios observamos que o
campo coercivo decresce assintoticamente. E interessante observar a possibilidade da
existéncia do mesmo valor de campo coercivo para particulas com diametros diferen-
tes presentes no fluido magnético, principalmente para fluidos contendo particulas

com diametro médio préximo de Dy; (observar D; na Fig. 3.1). Na Fig. 3.2
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MD = Multidominio
SD = Monodominio
SP = Superparamagnético

SD

MD

SP

Campo coercivo

TR

0 D, D,

Didmetro da particula D

Figura 3.1: Representagao da coercividade em funcao do didmetro da particula (Cullity,
1972).

podemos observar o comportamento do campo coercivo em funcao do diametro,

para diferentes materiais (Cullity, 1972).
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Figura 3.2: Campo coercivo de particulas para diferentes materiais versus diametros
(Cullity, 1972)
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3.3 Estabilidade em Fluidos Magnéticos

O fluido magnético é um coldide constituido de nanoparticulas magnéticas
com dimensoes da ordem de nanometros suspensas em uma matriz liquida nao
magnética. Para manter esse sistema estavel é preciso controlar o diametro das
nanoparticulas, a temperatura, as interagoes particula-particula e as interagoes en-
tre as particulas e o liquido carreador. Caso contrario pode ocorrer separacao de

fases no sistema, seguida de precipitacgao.

3.3.1 Mecanismo de Estabilidade

A estabilidade do fluido magnético resulta de um equilibrio sutil entre as
interacoes das particulas com as moléculas do solvente e as interagdes que ocor-
rem entre as particulas. Além disso, as particulas devem ser quimicamente estaveis
e fisicamente pequenas a fim de que a agitagao térmica evite a tendéncia de pre-
cipitacao pela interagao gravitacional. Normalmente, a estabilidade das particulas
estd intimamente ligada ao tratamento adequado da superficie da particula, o que
determina as caracteristicas do fluido magnético, classificando-o como ionico, surfac-
tado ou surfactado-ionico. A superficie das particulas nos fluidos magnéticos ionicos
é carregada eletricamente, formando uma camada superficial de carga que evita a
aproximagao entre as particulas por repulsao eletrostatica (Qu e Morais, 1999). Em
fluidos magnéticos surfactados a superficie das particulas magnéticas é coberta por
uma camada molecular, que causa repulsao estérica entre particulas (Rosensweig,
1985; Bacri et al., 1987a). Os fluidos surfactados-ionicos sao estabilizados através de
uma estrutura superficial a0 mesmo tempo ionica e surfactada (Da Silva et al., 1997).
Nesse tltimo caso, o fluido magnético produzido pode ser adequado para aplicagoes
biolégicas e médicas e podera ser classificado como fluido magnético biocompativel,

dependendo do resultado de testes biologicos.
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3.3.2 Movimento Browniano

Tomando como parametro o movimento das particulas no fluido, devemos
considerar que a velocidade v das particulas no meio deve ser igual ou superior a
velocidade de sedimentacgao. A velocidade de sedimentacao pode ser estimada pela
relacao de Stokes, encontrada nos livros que trata o assunto dinamica de fluidos, tal
como o livro de Prieve. A forga de friccao que uma particula de raio a, sofre em um

meio liquido com viscosidade 7 é:
F = 6ma,nu (3.4)

Para particulas com aceleragao nula que sofrendo somente agao da gravidade, efeito
de empuxo e friccao temos que:

_ 2995(pp — pr)

o (3.5)

Vs

em que vg ¢ a velocidade de sedimentacao, g a aceleracao da gravidade, py, e p, as
densidades das fases liquida L e sélida p do coldide, respectivamente. Entao, pode-
se estimar o diametro < D > das particulas de forma que nao haja sedimentagao
por acao da forca gravitacional, tomando-se como ponto de partida, que razao entre

energia térmica e cinética das particulas no meio deve ser maior ou igual a 1, assim

temos:
kgT

T > (3.6)

55(2%,) PpVs
e logo, U

2kgT
<D>§14 ’7322}. (3.7)
Pp(pp - pL) g

3.3.3 Interacgoes

Interacoes que consideram as forcas de natureza magnética e elétrica. Primeira-

. . ~ . o — o
mente, consideramos a interacao do dipolo magnético p com um campo magnético
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E, resultando em um termo de energia dado por:
E=-7-B (3.8)

ﬁ
Considerando que B seja um campo produzido por outra particula no fluido, pode-se
calcular a energia associada a esse par de dipolos sabendo-se que o campo magnético

produzido por um dipolo no ponto P qualquer é:
MEV
3

H(T) =

[—d + 3(d - 7)7) (3.9)

H
onde V é o volume do dipolo, 7 é a distancia do dipolo ao centro P e d é o vetor que
representa a distancia polo-polo. Portanto, manipulando as duas equagoes anteriores

obtém-se a energia de interacao entre o par de dipolos magnéticos:

ﬁﬁ 3
i — =N =
EPP:[TJ—T—E)(M'T)(M'T)] (3.10)

Tomando as devidas consideragoes vetoriais essa energia pode ser repulsiva ou atra-
tiva.

O outro tipo de interacao é a eletrostatica, presente em fluidos magnéticos
ionicos. A estabilidade coloidal nesse caso depende também da densidade de carga
na superficie da particula. Considerando-se particulas magnéticas idénticas pode-se

escrever a interacao eletrostdtica como (Ivanov, 1997):

kg qVs \|° exp(—k(r — d))
Egp; = 4e;d? | == tanh
EL €L {q an (4k:BT)] ’

onde €7, é a permissividade do solvente, ¢ a carga do contra ion da camada elétrica,

(3.11)

k € o inverso do comprimento de Debye e Wg o potencial de Stern.
A interacao descrita pela aproximacao de van der Walls e mais tarde es-
tendida por Hamaker considera o caso de particulas esféricas idénticas. Pode-se

escrever que a interagao entre duas particulas esféricas de raio a, é:
Al 2a 2a; r? — 4a?

By =—— ﬁjL_Q"Hn(—

6 [r*—4da, 7

onde r é a distancia centro-a-centro entre as esferas e A é a constante de Hamaker

) (3.12)

r2

(Hunter, 1993).
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3.3.4 Configuracoes Fanning e Coherent de Particulas

Tomando a expressao da energia potencial magnética para um par de dipolos

Fig. 3.3 interagindo mutuamente Eq. 3.10 e rescrevendo em coordenadas esféricas

teremos:
Epp = ,u1é£2 [1+ cos?(0; — 02) — 3 cos by cos ). (3.13)
r
IH’ H
A B
Fanning Coherent
(a) (b)

Figura 3.3: (a) Modo coherent e fanning, (b) Interagao dipolo-dipolo

Para uma dada situacao particular, aonde as esferas magnéticas sao idénticas

e com raio a e interagindo do tipo fanning temos que a equacao da energia é (Cullity,
1972):

2

M
Epp = —5(

1+ cos® ). (3.14)
Esta energia depende de 6 exatamente da mesma maneira que a energia de anisotropia
uniaxial (Cullity, 1972). O acoplamento magnetostético entre dois dipolos, faz com

que o par tenha uma anisotropia uniaxial ao longo da linha do eixo facil que une os
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dipolos e pode ser chamada de interacao anisotropica. Para encontrar a coercividade
para uma cadeia de duas esferas magnéticas em um campo externo H paralela ao
eixo da cadeia, devemos tomar que Ep a energia potencial proveniente do campo H
como sendo 2pH cos @, aonde H é antiparalelo a . A energia total é entao dada por
2
E'=Epp+ Ep = —M—g(l—i-cos.2 ) +2uH cosé. (3.15)
a

Esta equagao pode ser interpretada levando em conta a analogia de uma particula
uniaxial revertendo coherent. Por isso, uma reversao fanning também se caracteriza
por uma histerese retangular e a coercivibilidade é dado pelo campo H¢, no qual os

momentos viram de § = 0 para 180 graus. Para encontré-lo partimos de d*E*/du? =

0. O resultado, para a coercividade intrinseca é

S
;o mMg
Hp = B 6 (3.16)
Aonde p = M35 (35)(%)?. Para duas esferas coherent, 6, = 05 = 6 temos
Eop = (1 — 300s20) (3.17)
PP — (13 :

O campo coercivo é entao, para o campo H aplicado paralelo ao eixo da cadeia dado

por
3 MS
i R - (3.18)

a3 2

Portanto, temos que o campo coercivo coherent é da ordem de 3 vezes o campo
coercivo fanning.

Ao longo da Tese trataremos as interagoes que envolvem configuragoes de
particulas em fanning como interagoes do tipo (a), e as interagoes envolvendo

particulas na configuragao coherent como tipo (b).



Capitulo 4

Ressonancia Magnética Eletronica

4.1 Conceito Basico

Quando um campo magnético de alta freqiiéncia é aplicado a uma substancia,
determinados efeitos (um envolve o momento magnético do elétron, e os outros
que do nucleo) de ressonancia sao observados a determinados valores da freqiiéncia
e magnitude do campo. O efeito que envolve o momento magnético do elétron,
também ¢é chamado de ressonancia paramagnética eletronica, ¢ uma ressonancia en-
tre o campo aplicado e o momento magnético do atomo, que geralmente é devido
apenas ao spin do elétron. Ele pode ser observado em todas as substancias, exceto
as que sao diamagnéticas (Cullity, 1972).

Uma forma de observar ressonancia de spin experimentalmente, é quando a
amostra é colocada em um campo constante de alguns milhares de Oersted ou vérios
décimos de um Tesla no espacamento de um eletroima. Fazendo Isso, faz com que os
spins precessao em torno da direcao do campo magnético aplicado em uma freqiiéncia
tal que é proporcional campo magnético. Ao mesmo tempo, a amostra é submetida

para um campo alternado perpendicularmente ao campo magnético na forma de

47
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microondas percorrendo em um guia de ondas. Quando a freqiiéncia do campo de
microondas ¢ igual a freqiiéncia de precessao, o sistema estd em ressonancia, e uma
queda brusca na energia de microondas transmitida é indicada por um receptor
(Cullity, 1972).

Consideracao basica para a ressonancia magnética em nanoparticulas pode
ser encontrada em varios trabalhos de Morais et al. (1987, 1997); Bakuzis et al.
(1999). Para compreender a descri¢ao analitica da ressonancia magnética adotare-

mos um sistema de coordenadas como proposto na Fig. 4.1(a).

AN S /

(a) (b)

Figura 4.1: (a) Sistema de coordenadas. (b) Amostra submetida a altos campos.

Considerando a origem dos eixos XY Z, Fig. 4.1(a), identifica-se a mag-
netizacao efetiva proveniente dos momentos magnéticos pela letra M, 0y o angulos
do campo magnético aplicado H representado no plano ZY e o campo magnético
proveniente da micro-onda h perpendicularmente ao campo magnético aplicado.

Por exemplo, se tomarmos uma amostra contendo nanoparticulas magnética
que na auséncia de campo magnético externo apresenta magnetizacao efetiva nula, e

submete-la a altos campo magnético (~ 15 kOe) e congela-la logo em seguida, pode-
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mos verificar que a amostra apresenta uma magnetizagao efetiva nao nula e orientada
no sentido do campo magnético, ou seja, a magnetizacao e o campo magnético estao
paralelos. Para variar a direcao do campo aplicado no plano ZY de 6y, gira-se o
eletroima, ou a amostra em torno do eixo X, conforme representado no sistema de
coordenadas Fig. 4.1(b).

Portanto, de forma simplificada, podemos dizer que a condi¢ao de res-
sonancia depende das condigoes experimentais de freqiiéncia de micro-onda w e do
campo magnético efetivo H.y., atuando sobre os sistema de spins, satisfazendo a

expressao abaixo:

w
Y= H, (4.1)
~ f

onde v = ge/2m, é uma constante do sistema conhecida como razao giromagnética,
diretamente proporcional ao produto do fator-g pela carga do elétron e e inversa-
mente proporcional a massa do elétron m,.. Em condicoes gerais, o campo efetivo

pode ser escrito como:
Hefje = Hp + Hp + Hx + Hgk. (4.2)

Onde identificamos Hg como sendo o campo magnético externo aplicado, que na
condicao de ressonancia fornece o valor do campo de ressonancia H,, Hp o campo
de desmagnetizacao, Hx o campo de troca e Hgg o campo de anisotropia efetiva
uniaxial. Segundo a literatura (Aharoni, 1991), podemos representar o campo de
troca como Hx = 4Cv?/(M5D?), onde C é a constante de troca, v é um auto-
valor relacionado as equacgoes diferenciais envolvendo as funcoes de Bessel esféricas
dj,(v)/dv = 0, e # é uma constante. Com rela¢ao & anisotropia efetiva uniaxial, a li-
teratura (Callen e Callen, 1966) faz uma expansao em termos de harménicos esféricos
e escreve essa anisotropia como Hgyx = H KQPQOCOS(H). De acordo com Dimitrov e
Wysin (1994), o coeficiente do campo de anisotropia efetivo Hgs pode ser escrito
como a soma dos coeficientes da anisotropia de volume e superficie: Hgy = Hy+Hg.

’

E importante lembrar que Hy esta relacionado com o volume interno da particula
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e € dependente da temperatura; Hg, por outro lado, é dependente tanto da tem-
peratura quanto das caracteristicas da superficie da amostra. Vega et al. (1993),
propoem que o coeficiente de anisotropia de superficie possa ser escrito em termos
do campo de anisotropia de superficie hg e da razao superficie-volume (S/V'), po-
dendo ser representado por Hg = (6/D*)hg, onde « préximo de 1 indica o quanto

a razao S/V = 6/D descreve um objeto esférico individual.

4.2 Procedimentos para Medidas de Ressonancia

As medidas de ressonancia magnética das nanoparticulas foram realizadas
usando um espectrometro da marca BRUKER ESP 300, operando com freqiiéncia de
micro-ondas em banda-X, com campo maximo do eletroima de 20 kQOe. Foi utilizada
a cavidade ressonante de micro-ondas retangular de modo TEg. A freqiiéncia de
micro-ondas foi aferida com uso de um freqiiencimetro da marca HP, modelo 5350
B. Valores tipicos de campo e freqiiéncia de modulacao para a cavidade retangular
foram 5,0 Oe e 100 kHz. Os valores do campo de ressonancia foram detectados
usando um sensor Hall com precisao de 0,10 Oe, também usado para fazer o controle
do campo magnético produzido pelo eletroima.

A obtencao dos espectros nos experimentos de dependéncia angular foi re-
alizada usando um goniometro acoplado a um tubo de quartzo que sustenta o tubo
capilar contendo a amostra, permitindo uma precisao de 0,5 grau. A freqiiéncia
de micro-ondas é medida em GHz com uso de nove casas decimais. As medidas
apresentaram variacoes da ordem de + 1 kHz, durante uma medida tipica. Cada
tubo capilar contendo 2 ul de amostra foi colocado cuidadosamente de forma que a
amostra ficasse no centro da cavidade ressonante. Com a amostra no centro da cavi-
dade é feita uma calibracao espectrometro para se obter o melhor fator de qualidade

possivel da cavidade ressonante. Durante a varredura de campo externo aplicado a
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amostra absorve energia proveniente das micro-ondas para um dado valor de campo
aplicado. Ao campo para o qual a amostra apresenta o maximo de absorcao de
micro-ondas, damos o nome de campo de ressonancia H, ou de absorcao. A forma
do espectro de absorgao deveria ser do tipo gaussiana, mas durante o processo de
aquisicao de dados, e por razoes técnicas, o espectrometro registra a derivada da
curva de absorcao.

O que é naturalmente medido no espectro sao os valores do campo de res-
sonancia H, no ponto onde o espectro corta a linha de base e o valor da largura de
linha de ressonancia AH, dado pela distancia a meia altura da linha de absorcao ou

a distancia pico-a-pico AHp_p, conforme mostra esquematicamente a Fig. 4.2.
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Figura 4.2: Espectro tipico de ressonancia magnética de particulas magnéticas.

Em alguns casos podemos nos deparar com amostras que apresentam mais
de um modo de ressonancia. Normalmente, os modos de ressonancia apresenta-
dos nos espectros estao relacionados a propriedades intrinsecas das particulas e de

interacoes entre particulas vizinhas, podendo ser bem resolvidos ou nao.
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Deslocamento do campo de ressonancia

A variacao do campo de ressonancia de uma amostra pode estar relacionada
principalmente a dois fatores. O primeiro € relativo a variacao de temperatura a que
a amostra é submetida, enquanto o segundo esta relacionado a dependéncia angular
do campo magnético externo ao qual a amostra estd sujeita. Para compreender a
dependéncia do campo de ressonancia em funcao da temperatura, devemos consi-
derar o termo relacionado ao campo de anisotropia, uma vez que o coeficiente de
anisotropia de volume pode ser escrito fenomenologicamente relacionado a temper-
atura. Portanto, considerando que o campo de ressonancia pode ser escrito segundo

a expressao abaixo (Morais et al., 2000):

w.
H,=""L —Hp—H, (4.3)
g
. . 2K,
onde tomamos o campo de anisotropia como H, = M—e-sfe, e Hp como o campo
S

desmagnetizante. Podemos entao escrever o campo de ressonancia como:
H.=B+ AT (4.4)

onde,B—T’—HD—M—SSOeA—M;ge,talque,

Koo = Ko + kegeT. (4.5)

Com essas relagoes podemos concluir que o campo de ressonancia apresenta,
em uma determinada faixa de temperatura, uma dependéncia aproximadamente
linear com a temperatura. Por outro lado, se levarmos em conta que o campo de
anisotropia depende da direcao do eixo de facil magnetizacao e da formacao de
aglomerados na amostra, podemos escrever que o campo de ressonancia depende
ainda do angulo com o campo externo aplicado, segundo a relacao abaixo (Bakuzis

et al., 1999):

Wy 401/2 _ HK2

> s 5 (3cos(f — ¢)? —1). (4.6)
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Para calcular a variacao angular obtém-se vérios espectros para uma de-
terminada amostra, todos em funcao das posi¢oes angulares do campo aplicado,
partindo da configuracao paralela em que a amostra é congelada na presenca de
campo magnético até a configuragao antiparalela, de 0 até 180 graus. Depois de ter
todos os valores dos campos de ressonancia faz-se o grafico da variacao angular em

funcao do campo de ressonancia.

Alargamento da linha de ressonancia

O alargamento da linha de ressonancia em fungao da temperatura é obtido
segundo o método dos momentos (Van Vleck, 1948), que para um tratamento classico

chega-se a seguinte expressao (Morais et al., 1995):

- bgBSn AFE
AHP_P = T tanh(%—T)

(4.7)
Na expressao anterior assumimos que g = 2, 3 é o magneton de Bohr, S o spin do sitio
magnético em questao, n o nimero de sitios magnéticos presentes na nanoparticula,
d a distancia entre nanoparticulas, e AFE a barreira de energia que pode incluir
varias contribuicoes. Para o sistema estudado, as principais contribuicoes para a
barreira de energia normalmente sao a energia magnetocristalina, a energia Zeeman
e a energia de interacao dipolar magnética (Morais et al., 1996).

Como podemos observar, a expressao acima esta intimamente relacionada ao

nimero de spins que contribui para o momento magnético efetivo da nanoparticula,

a distancia d entre as nanoparticulas e a temperatura do sistema.

Anisotropia magnética

Para estimar o valor da anisotropia magnética considera-se a Eq. 4.4, aonde

podemos analisar os dados do campo de ressonancia em funcao da temperatura.
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Portanto, tendo o valor da magnetizagao de saturagio M5 (core), podemos estimar

o valor do coeficiente de anisotropia efetiva k.s. (Gongalves et al., 2001b,a).

4.3 Medidas de Ressonancia

Essa secao apresenta as medidas de ressonancia magnética e as consideragoes
para obté-las. Os resultados das medidas de ressonancia magnética sao apresentados
nos seguintes topicos: Medidas de ressonancia para diferentes dilui¢oes, medidas de
ressonancia para diferentes temperatura e medidas de ressonancia para diferentes
orientagoes do campo magnético aplicado para amostras orientadas na presenca
de campo magnético e congeladas. No final de cada secao apresenta uma breve

discussao do toépico relacionado.

4.3.1 Medidas de Ressonancia para Diferentes Diluicoes

Para obter resultados sem influéncia do tempo pés-diluigao, parte da amostra
mae foi diluida no mesmo dia de execucao do experimento. As dilui¢oes foram
preparadas usando equipamentos calibrados e de boa precisao. Para esse experi-
mento preparou-se 16 diluicoes na seguinte ordem: amostra estoque, diluicao 1:8
(12,5 %), 1:12 (8,3 %), 1:16 (6,3 %), ..., e 1:64 (1,6 %). Em alguns casos é conve-
niente tratar as diluicoes em termos da concentracao percentual. Durante a execucao
do experimento cuidados como usar sempre a mesma quantidade de amostra (2 pul)
foram considerados. O porta-amostras ¢ um tubo capilar com diametro interno de
0,5 mm de uso comercial em exames biomédicos. Todas as medidas foram realizadas
a temperatura ambiente e mesma configuracao do espectrometro.

A seguir, na Fig. 4.3, apresentamos o conjunto de espectros de ressonancia
magnética para diferentes diluicoes, segundo as especificacoes citadas anteriormente.

As medidas apresentam boa concordancia com o esperado, com excecao de diluigao
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1:28 que apresenta baixa intensidade. Esse resultado pode ter sido influenciado por
possivel quantidade reduzida de amostra inserida no porta-amostras.
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Figura 4.3: Espectros de ressonancia de fluido magnético para diferentes dilui¢oes.

Discussao e Analise: Medidas de Ressonancia para Diferentes Diluicoes

O tratamento das medidas de ressonancia para diferentes dilui¢oes ou con-
centragoes de particulas foi realizado separadamente. Cada espectro foi ajustado
com quatro componentes para representar a absorcao ressonante de micro-ondas.
As componentes ajustadas sao compostas de trés linhas lorentzianas La, Lb, Le e
uma linha gaussiana Ga, conforme representado na Fig. 4.4, que mostra o espectro
da diluicao 1:8. Todos os espectros em funcao da concentragao apresentam forma

aparentemente simétrica. O melhor ajuste corresponde a uma linha gaussiana Ga
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na regiao central do espectro, com duas linhas lorentzianas, La e Lb, de cada lado,
e uma linha Le para representar a absor¢ao ressonante, supostamente de elétrons

livres ou particulas extremamente pequenas.

LI B S E B LI R S B S S S S B S S B S S S S S S B

10

Der. Absorgéo (u. a.)

-10

H (kOe)

Figura 4.4: Deconvolugao do espectro de ressonancia, diluigao 1:8.

Os valores de campo de ressonancia e largura de linha provenientes de cada
componente sdo apresentados na Fig. 4.5. As componentes sao ajustadas por
retas ordinarias para obter os valores das inclinagoes de cada componente da de-
convolucao, a fim de serem comparados entre si. A linha La é caracterizada por
nanoparticulas menores em comparagao ao tamanho médio, enquanto a linha Lb
é caracterizada por nanoparticulas maiores. Essas atribuicoes sao interpretadas
como conseqiiéncias da contribui¢io das interagoes de troca Hyx = 4Cv?/M5D" e
da anisotropia de superficie Hg = (6/D)hg, que sao inversamente proporcionais ao
diametro da nanoparticula. Os valores dos coeficientes lineares e angulares prove-
niente dos ajustes das retas sao mostrados na Tab.: 4.1.

As linhas representadas por La e Lb (Tab.: 4.1) sdo as que apresen-

tam maiores variagoes,como mostrado pelo coeficiente angular, possivelmente pela
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Tabela 4.1: Coeficientes lineares b e angulares a ajustados aos valores do campo de
ressonancia H, e largura de linha AH para amostra com diferentes concentracoes. Fig.
4.5(a) e 4.5(b)

Hr =0b+aC AH =V +dC
b (Oe) a (u. a.) b (Oe) a (u. a.)
La | 3489 +3  -154+06 |480+4 -14+07
Ga | 3107 £ 2 -1,0+£03 3961 1,3%£0,2
Lb | 2385 £ 7 9+1 2099 £ 14 3+ 2
Le | 3439,1 £ 0,4 0,96 £ 0,09 | 49 £ 2 1,6 = 0,5

formacao de cadeias de particulas ou aglomerados, pois o aumento da concentragao
de particulas favorece a formacao de cadeias. Esse argumento é reforcado pelo ex-
pressivo alargamento da linha Lb (Fig. 4.5(b)). Resultados como esses, bem
como a escolha do tipo de linha (lorentziana) para representa-los, ja eram esperados
por Bakuzis 2000, conforme descreve em sua Tese de Doutorado. A linha continua
na Fig. 4.5 representa talvez o sinal proveniente de elétrons livres (campo de
ressonancias em 3439,1 Oe para a banda-X, e largura de linha tipica de 49 Oe) exis-
tentes na solugao da amostra, ou pode ser proveniente das particulas extremamente
pequenas ou do proprio solvente com pH acido utilizado para fazer a diluicao.

A Fig. 4.6 mostra o valor da intensidade de cada linha, proveniente da
deconvolucao do espectro. Os valores foram calculados tomando como base a area
sob cada linha, célculo realizado por meio da integragao do espectro para obter a
assinatura da absorcao.

Era de se esperar que a intensidade escalasse linearmente com a concen-
tracdo, tendo uma correspondéncia I o AC'™® com § = 0 e A constante. No
entanto, ocorre que, por motivo das interagoes magnéticas entre as nanoparticulas,

o valor real da concentracao é mascarado. Portanto, o valor da intensidade escala
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Figura 4.5: (a) Campo de ressonancia de cada componente. (b) Largura de linha em
funcao da concentracao de amostra. Os valores foram ajustados por uma funcao linear.

segundo uma lei de poténcia com § > 0. Os valores de a encontrados sao 0,28

e 0.35 para as linhas Ga e La, respectivamente. As linha Lb e Le seguem um
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correspondencia linear.
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Figura 4.6: Intensidade de cada linha componente resultante da deconvolugao do espectro
de ressonancia em funcao da concentracao de amostra.

4.3.2 Medidas de Ressonancia para Diferentes Temperaturas

A Fig. 4.7 apresenta os espectros de ressonancia magnética obtidos da
amostra mae em funcao da temperatura, com variagao de 10 em 10 K, no intervalo
de 100 - 230 K. O resfriamento foi realizado através de um criostato, usando-se fluxo
de nitrogénio para se obter as temperaturas desejadas. Os espectros correspondem
ao esperado, com variagao da posicao do campo de ressonancia e largura da linha

de absorcao.

Discussao e Analise: Medidas de Ressonancia para Diferentes Tempera-
turas

Em primeira analise, os espectros de ressonancia obtidos para amostra mae

foram analisados em termos do campo de ressonancia correspondente ao maximo de
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Figura 4.7: Espectros de ressonancia da amostra mae para diferentes temperaturas.

absorcao de micro-ondas H, e em funcao da largura de linha AHp_p obtidos direta-
mente do espectros. Os resultados relacionados a esses parametros sao apresentados
na Fig. 4.8. A linha continua nos dados de AHp_p X T representa os resultados do
ajuste usando a Eq. 4.7 com AHy = 115045 Oe, AE = (6,64+0,1) x 107 erg, e
nar = (2,06 £0,01) x 10*. Os cdlculos foram realizados usando S = 5 (Lee e Lee,
2006), como recentemente reportados para maghemita. A andlise da dependéncia da
temperatura versus o campo de ressonancia H, X T é realizada considerando a Eq.
4.4, e ja é bem estabelecida na literatura (Wu et al., 2004; Hsu et al., 2005). Os valo-
res encontrados para os parametros sao: A =1,25+0,03 Oe/K e B = 2509+ 6 Oe,
onde A e B representam as seguintes expressoes, B = w,/y — Hp — 2Ko/M% e
A = 2kese/M§. Os parametros w,, v, Hp, Ko, M5 e k.s. representam a freqiiéncia
de ressonancia, razao giromagnética, campo demagnetizante, anisotropia magnética

do bulk, magnetizacao de saturacao e o coeficiente de anisotropia efetiva da su-
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Figura 4.8: (a) Campo de ressonancia para o maximo de absor¢do de micro-ondas, e (b)
largura de linha pico-a-pico em funcao da temperatura.

perficie, respectivamente. Como discutido na literatura, k.re = (6/D)ks = Kg,

onde D é o diametro da particula, ks é o coeficiente de anisotropia de superficie e
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Kg a anisotropia de superficie (Morais et al., 2000).

Outra andlise foi feita para os espectros de ressonancia em diferentes tem-
peraturas. Essa andlise foi feita devido a deformagcao nos espectros de ressonancia,
resultante da interagao entre as particulas. Todos os espectros foram tratados sepa-
radamente. O ajuste para a deconvolucao do espectro de ressonancia foi realizado
considerando 5 linhas de absor¢ao: 1 lorentziana La e 4 gaussianas GO, Ga, Gb
e Gc. A opcao por este nimero de linhas foi tomada para facilitar a anélise das
interagoes entre particulas e as intensidades para cada regiao do espectro de res-
sonancia, afim de permitir o menor erro nos cédlculos de cada area. A Fig. 4.9
representa dois espectros em fungao da temperatura, 100 K e 230 K.

A Fig. 4.10(a) apresenta os valores de campo de ressonancia para cada
linha proveniente do ajuste da deconvolucao dos espectros obtidos em funcao da
temperatura.

As linhas ajustadas aos dados apresentados na Fig. 4.10(a) foram feitas
tomando a Eq. 4.4. Com essa equacao, calcula-se os valores dos coeficientes lineares
e angulares, B e A, e conseqiientemente os valores de Hp campo desmagnetizante
e k.s. constante de anisotropia efetiva, respectivamente. Os valores calculados para
cada linha sao apresentados na Tab. 4.2.

Tabela 4.2: Coeficientes linear e angular, campo desmagnetizante e constante de aniso-
tropia efetiva.

B (Oe) A (Oe/K)  Hp (Oe)  kese (erg/Kem?)

Ge | 2310 £7 -0,02 £ 0,03 1419 £ 13 -10 £ 16
La | 1036 £5 0,90 £ 0,03 1128 £ 10 379 £ 12
GO | 1463 £7 143 +£0,04 27515 602 £ 18
Ga | 1121 £3 0,93 +£0,02 958 +£6 390 = 8

Gb | 1293 £5 0,87 £0,03 615+ 10 366 £ 12

Entre as linhas ajustadas, a que apresenta maior variacao com a tempera-
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Figura 4.9: Componentes dos espectros de ressonancia para diferentes temperaturas. (a)
100 K e (b) 230 K .

tura é a linha GO com 602 erg/Kcm? de coeficiente de anisotropia efetiva ks, e

conseqiientemente 275 Oe de campo desmagnetizante Hp.
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Figura 4.10: (a) valores do campo de ressonancia, (b) valores da largura de linha de
ressonancia em fungao da temperatura.

A Fig. 4.10(b) apresenta os valores de cada largura de linha proveniente

da deconvolucao dos espectros de ressonancia em funcao do inverso da temperatura.
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Tabela 4.3: Largura de linha AHgntimero de centros magnéticos my g, e barreira de
energia AFE, obtidos da amostra mae em funcao da temperatura.

AHy (Oe) nuygr AE x 107 (erg)

Ge | 630 +£4 1471+ 10 3,09 + 0,06
La [484+8 1129 +8 4,5+0,2
GO | 911 +£8 2127 £ 18 2,94 + 0,06
Ga |370+1 864 +3 4,53 + 0,09
Gb | 478 £2 1116 £5 57 40,2

As linhas representam o melhor ajuste considerando a Eq. 4.7. Os valores calcu-
lados para a barreira de energia AFE e o nimero de centros magnéticos ny g Sao

apresentados na Tab. : 4.3.
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Figura 4.11: Intensidades (em unidade arbitraria) de cada linha de ressonancia prove-

niente da deconvolucao dos espectros da amostra mae em funcao da temperatura.

A Fig. 4.11 apresenta os valores da intensidade (em unidade arbitraria) de
cada linha proveniente da deconvolucao dos espectros em funcao da temperatura. A

intensidade foi calculada tomando como base a area sob cada linha de absorcao. A



66

Tabela 4.4: Taxa da variagao da intensidade das linhas de ressonancia magnética da
amostra mae com a temperatura.

B’ x 10 (u. a.) A’ x 107 (u. a.)
Ge | 1,68 £ 0,06 -0,25 £ 0,04
La | 2,1 + 04 1,5 + 0,2
GO | 197+ 04 4.8 4 0,2
Ga |23+0,1 0,22 £ 0,07
Gb | 20403 1,6 + 0,2

Tab. : 4.4 apresenta os valores calculados para as constantes B’ e A’ provenientes
de ajustes de retas para os dados apresentados na Fig. 4.11. Os valores de B’
correspondem a interseccao com o eixo vertical, e os valores de A’ representam a
taxa com que a intensidade de cada linha varia com a temperatura.

De modo geral, podemos inferir que a andlise tomando o campo de res-
sonancia (Fig. 4.8) no maximo da absor¢ao de micro-ondas nao é suficiente para
explicar amplamente os fendmenos expressos nos espectros de ressonancia para dife-
rentes temperaturas (Fig. 4.9(a) e 4.9(b)). A deconvolugao dos espectros permite
inferir nas regides dos espectros diferencas com relacao ao diametro das particulas
em comparac¢ao ao diametro médio, bem como os efeitos das interagoes magnéticas
entres as particulas. Como discutido na secao anterior, é notavel que as linhas em
campos elevados apresentam maior variagao com a temperatura; isso pode ser decor-
rente de dois fatores principais: o primeiro se deve ao tamanho das particulas; por
serem levemente maiores que a média, apresentam maior campo magnético efetivo
(campo coercitivo), favorecendo maior interacdo com suas vizinhas; o segundo se
deve ao fato de a magnetizacao ser fortemente relacionada a temperatura; como a
magnetizagao é inversamente proporcional a temperatura, ocorre o favorecimento
de interacoes entre as particulas. Essa assinatura devido a interagoes de particulas

¢ altamente evidente quando observamos a dependéncia do campo de ressonancia
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para as linhas em altos campos e sua largura correspondente, conforme observado
nas linhas GO da Fig. 4.10(a). Outra evidéncia pode ser dada pela intensidade
da linha GO da Fig. 4.11 que representa a intensidade das linhas provenientes da

deconvolucao do espectro de ressonancia magnética.

4.3.3 Medidas de Ressonancia - Dependéncia Angular

Para realizar as medidas de ressonancia em fun¢ao do angulo do campo
aplicado em relagao a orientacao dos momentos magnéticos na amostra, a amostra
primeiramente foi congelada na presenca de campo magnético de 15 kOe, campo
magnético suficiente para orientar os momentos magnéticos das particulas e saturar
a magnetizacao na diregao do campo aplicado. Por fim, obtém-se os espectros em
funcao do angulo para a amostra congelada. No experimento, a variacao angular
foi feita de 10 em 10 graus, no intervalo de 0 - 180 graus. As temperaturas de
congelamento foram de 100, 150 e 200 K. A Fig. 4.12 mostra a representagao dos
espectros da dependéncia angular do campo de ressonancia para as trés temperaturas
de congelamento: 100 K, Fig. 4.12(a); 150 K, Fig. 4.12(b) e 200 K, Fig.
4.12(c). As letras a) e b) impressas nas Fig. 4.12 representam os espectros das

posigoes angulares de 0-90 graus e de 90-180 graus, respectivamente.
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Discussao e Analise: Medidas de Ressonancia - Dependéncia Angular

Primeiramente, tratamos a dependéncia angular do campo de ressonancia
nas temperaturas de 100, 150 e 200 K considerando o campo de ressonancia para o
maximo de intensidade de absor¢cao de micro-ondas. Os valores estao apresentados
na Fig. 4.13 para as trés temperaturas. As linhas continuas na Fig. 4.13(a)
representam o melhor ajuste segundo a Eq. 4.6.

A Fig. 4.13(b) mostra os resultados dos parametros Hy; (circulos) e
Hgs (quadrados) ajustados pela Eq. 4.6 versus a temperatura de congelamento,
tal que H, = Hay — (Hga/2)[3cos*(0 — ¢) — 1], onde Hay = w,/y — Hp estd
relacionado ao campo demagnetizante Hp, e wgr/y é um parametro relacionado a
calibracao do espectrometro. Os valores de H 4; sao representados no eixo vertical
a direita do gréfico da Fig. 4.13(b). Hgo = Hy + Hg esta relacionado aos campos
de anisotropia efetiva devido as contribuicoes de volume e superficie. Os valores
ajustados sao representados no eixo vertical a esquerda do grafico da Fig. 4.13(b).

Considerando a expressdo Ha; = w,/y — Hp, podemos calcular Hp para
as temperaturas 100, 150 e 200 K. Os valores encontrados sao: 696, 606 e 540 Oe,
respectivamente.

Assumindo a presenca de estruturas em cadeias lineares de nanoparticulas,
a representacao do campo desmagnetizante nos leva a expressao Hp = (N, —Nj)M g
(Vonsovskii, 1966), onde N, e 2N| sao as componentes perpendicular e paralela do
tensor de forma do objeto magnético, respectivamente. Em uma primeira aprox-
imagao podemos considerar as estruturas em forma de cadeias lineares com os seus
trés eixos principais (a b e ¢). Para uma estrutura elipséide prolata a > b = ¢ temos

(Vonsovskii, 1966):
ln[l]-l- q2—1]
q—
NH =47 (i

¢ —1 ’

-1

(4.8)

onde ¢ = a/be Ny+N = 4. Tomando como exemplo o valor de Hp = 696 Oe, para
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71

a dependéncia angular a 100 K, encontramos ¢ = 1,42, que é um forte indicativo
para a formacao de aglomerados.

Para uma discussao mais profunda tratamos também a deconvolucao dos
espectros da dependéncia angular. Em particular, as Fig. 4.14(a), Fig. 4.15(a) e
Fig. 4.16(a) mostram dois espectros, um para a configuragao paralela e outro para
a configuragao perpendicular de campo magnético aplicado em relagao a orientagao
dos momentos magnéticos da amostra, obtidos a temperatura de congelamento de
100, 150 e 200 K. Cada espectro foi ajustado usando 5 componentes: 2 lorentzianas
e 3 gaussianas. Com os resultados dos ajustes montou-se os graficos da dependéncia
angular do campo de ressonancia H, e largura de linha AH, como pode ser observado

nas Fig. 4.14(b), Fig. 4.15(b) e Fig. 4.16(b).
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E importante observar que nas Fig. 4.14(b) a), Fig. 4.15(b) a) e
Fig. 4.16(b) a) a dependéncia do campo de ressonancia da componente HGC e
HLB se tornam mais intensas que as demais linhas a medida que a configuragao do
campo aplicado tende a configuracao perpendicular a orientacao da magnetizagao
da amostra previamente orientada. No entanto, as suas correspondentes larguras de
linhas SGC e SLB apresentam reducao do valor.

Os resultados, principalmente das componentes HGC e HLB da dependén-
cia angular do campo de ressonancia também sugerem transicoes que ocorrem em
diferentes posicoes angulares. As transi¢oes sao mais evidentes e tender a aumentar
em nimero a medida que o experimento é realizado a temperatura mais elevada (150

e 200 K). Verifica-se também maior flutuacao dos pontos para esses resultados.

4.4 Discussao e Analise dos Resultados de Ressonancia

Considerando as trés temperaturas 100, 150 e 200 K e o histérico das
variagoes angulares, podemos inferir que as transi¢coes apresentadas nas posicoes
angulares entre os valores de 30 e 40; 100 e 110; 140 e 150 graus ocorrem pos-
sivelmente devido as mudancas da magnetizacao durante as medidas. Esse com-
portamento pode ser explicado pela variacao da direcao dos momentos de dipolo
efetivo das particulas magnéticas ao se alinharem com o campo magnético aplicado.
As diferentes posigoes das transigoes ocorrem em conseqiiéncia da temperatura da
amostra, tal que para a temperatura de 100 K ocorrem proximo a configuracao per-
pendicular de campo aplicado. A medida que a temperatura aumenta as transicoes
tendem a ocorrer proximo a configuragao paralela ao campo aplicado, bem como em
regioes intermediarias.

Uma explicagao para as transicoes serem mais evidentes em linhas com

campo de ressonancia mais elevados (HGC e HLB) pode ser dado pela variagao do
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tamanho das nanoparticulas, que acreditamos ser menor que a média; ja a variacao
de largura de linha provém principalmente das interagoes com suas vizinhas de
diametro maiores. Ocorre que com o alinhamento dos momentos de dipolo na con-
figuracao paralela de campo aplicado durante as condicoes iniciais do experimento as
interacoes efetivas de particulas grandes e pequenas sao baixas resultando em linhas
de ressonancia estreitas principalmente para HGC e HLB. Quando a configuragao
de campo magnético se afasta da configuragao perpendicular essas linhas tendem
a se alargar com a variagao angular, porém os efeitos das transigdes minimizam
as interacoes fazendo com que as linhas HGC e HLB tenham a largura de linha

reduzida.



Capitulo 5

Magnetizacao

5.1 Nanocapsulas de Albumina e Maghemita

O sistema estudado é composto de nanocapsulas de albumina em pd con-
tendo nanoparticulas de maghemita em seu interior. A proposta para ajuste dos
dados de magnetizagao leva em consideracao o formalismo aplicado ao estudo da
magnetizacao de particulas isoladas e suas interacoes por meio de aglomerados,
podendo ser do tipo dipolo-dipolo e clusters. O formalismo utilizado pode ser apli-
cado a outros sistemas como; por exemplo, magnetizacao em vermiculitas contendo
nanoparticulas, assunto tratado na dissertagao de Silva, 2009. Como a abordagem
usada na analise dos resultados de birrefringéncia magnética estatica segue a mesma
fenomenologia, em termos do argumento da funcao Lagevin, o formalismo utilizado
na analise dos dados de magnetizacao também se aplica aos resultados experimentais

de birrefringéncia, a serem vistos no capitulo seguinte.

7



78

5.2 Modelos para Histerese

Nesta secao sera feira uma descricao basica dos modelos de Preisach, Jiles-
Atherton e de Barreira de Energia. A tltima subsecao apresenta discussao de alguns
artigos para enfatizar a aplicabilidade dos modelos mencionados.

Outras descrigoes e aplicagoes dos modelos Preisach e de Jiles-Atherton
podem ser conferidos nos artigos listados a seguir: (Knobel et al., 2008; Trapanese,
2008; Viddal e Roshko, 2005; Bertotti e Basso, 1993; Bertotti, 1992, 1988; Everett,
1952, 1953, 1954, 1955; Borcia et al., 2003; Swartzendruber et al., 1997; Viddal et al.,
2006).

5.2.1 Modelo de Preisach

O fenomeno de histerese foi proposto por Preisach, 1935. Essa descricao,
basicamente considera particulas que possuissem duas possibilidades de orientacao
magnética: +myg, e que, quando sob orientacao de um campo magnético alto, elas
possuissem a orientacao do mesmo, e, com o decréscimo do campo, haveria um valor
critico em que ocorresse a inversao da magnetizacao. Este valor foi chamado de
campo de inversao (switching field) Hg,. Tendo esta propriedade, pode-se consta-
tar que particula, ao ser submetida a um campo decrescente passando pelo valor
de inversao, esta teria sua magnetizacao invertida, sem que haja um intervalo de
transicao. As condigOes sao validas para a situacao inversa, para um campo alto
com valor negativo. A evolucao da magnetizacao esta representada na Fig. 5.1.

Para um sistema com muitas particulas Preisach considerou que os campos
de inversao poderao nao ser o mesmo para cada uma. Assim, teremos uma dis-
tribuicao estatistica para o campo de inversao. Numa descri¢cao basica da matematica
do modelo, considera um operador 7, responsavel por mudar o sinal da magnetizagao

de uma particula (ou dominio) atuando sobre m(H,, Hy), que é a notagao para uma
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+mS

A 4

Figura 5.1: Evolugdo da magnetizacao segundo Preisach.

particula com um trecho de histerese dado pela Fig. 5.1. Para uma funcao de
distribuicao p(H,, H;) para a inversao de um conjunto de particulas, teremos a

magnetizagao total dada por:

M = // w(Hy, Hy)m(H,, Hy)H (t)dH,dH,4 (5.1)
H,>Hgy

Onde M é a magnetizagao total, m(H,, Hy)H(t) = +ms se as particulas
mudarem a magnetizacao positivamente e m(H,, Hy)H(t) = —my se as particulas
mudarem a magnetizacao negativamente. Uma investigacao matematica do modelo
de Preisach ¢é facilitada pela interpretacao geométrica . Baseada no fato de que ha
uma correspondéncia univoca entre os operadores y(«a, ) (onde a & H, e < Hy)
e os pontos (a, () no semi-plano a > (. Em outras palavras, cada ponto do semi-
plano o > (3 pode ser identificado com apenas um operador particular v de campos

de inversao.



80

A representacao da distribuigao dos operadores dos v, num sistema de co-
ordenadas « e [ permite entender o processo de magnetizacao. Esta distribuicao
uma vez conhecida, pode ser integrada de forma a se obter as contribuicoes para a
magnetizagao de particulas orientadas negativamente e positivamente. Caso a dis-
tribuicao for desconhecida, ela podera ser obtida através da obtencao de derivadas
de curvas de magnetizacao experimentais. Discussoes detalhada dos parametros e

representacoes graficas sao bem apresentados na dissertacao de Alonso, 2008.

5.2.2 Modelo Jiles-Atherton

Um resumo do modelo original Jiles-Atherton sera apresentado a partir
da referéncia de Jiles e Atherton, 1986. Leva em consideragdo a magnetizacao M
versus externo campo magnético H. Este modelo é baseado na resposta magnética
do material sem perdas por histerese. Este comportamento nao histerético o qual

curva M,,(H) pode ser descrita com a equagao de Langevin modificada:

H, a

=) - = 5.2
a ) H@]? ( )

onde H, = H + aM é o campo efetivo experimentado pelos dominios: H é o campo

M (H) = Mgg[coth(

externo aplicado e a um parametro de campo médio representando o acoplamento
entre dominios (Benabou et al., 2003). A constante a é um fungao crescente com
temperatura. A magnetizagao nao histerética representa os efeitos de rotacao dos
momentos dentro de dominios, mas nao levar em conta as perdas induzidas pelos
movimentos das paredes dos dominios. Entao, considerando-se paredes de dominios
rigidas e planares, a energia dissipada por sitios fixos (pinning) é calculado durante
o deslocamento das paredes de dominios (Jiles e Atherton, 1986). A expressao da
energia da magnetizacao é obtida sob a hipdtese de uma distribuicao uniforme sitios
fixos (pinning sites). A energia da magnetizagao é considerada como a diferenga
entre a energia obtida no caso nao histerético menos energia devido a perdas induzi-

das pelos movimentos das paredes de dominio. Por conseguinte, depois de algumas
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operagoes algébricas, a susceptibilidade diferencial da magnetizagao irreversivel M,

pode ser escrito como

dMirr o Man - Mirr
dH, ko (5:3)

onde a constante k esta relacionada com a média energia dos sitios fixos local. O

parametro 0 toma o valor +1 quando dH/dt > 0 e —1 quando dH/dt < 0, no que
diz respeito a forca que se opoe a variagoes da magnetizacao. No entanto, durante o
processo de magnetizacao, as paredes de dominio nao sé saltam de um sitio fixo para
outro: eles podem flexionar e dobrar quando ocorre o processo de magnetizacao.
O autor Jiles e Atherton também descreve que as parede de dominio flexionada
estd associada a alteragoes reversiveis no processo da magnetizacao. Entao, por
alguns pressupostos fisicos relacionado a energia, a flexao da parede de dominio, a

magnetizagao reversivel obtida ¢é linearmente dependentes de M, — M,
Mrev = C(Man - Mirr) (54)

onde o coeficiente de reversibilidade ¢ pertence ao intervalo de [0, 1]. Supondo-se
que a magnetizacao total é a soma das componentes da magnetizagao reversiveis e

irreversiveis, temos a seguinte expressao:
M = Mrev + Mirr (55)

com M;,.. e M,., definido pela Eq. 5.3 ¢ 5.4. Usando as Eq. 5.5 e 5.4, pode-se
escrever

M = M. + ¢«(Myy, — Myyy). (5.6)
Entao, diferenciando esta equacao com relagao a H; a susceptibilidade diferencial

total do sistema é dada pela seguinte expressao (Benabou et al., 2003):

dM'Lr'r an
dM (1 =)= + c—d%e 57)
dH 1-— Ozcdé‘/[T“: —a(l - c)—d%}j '

Esta é a equagao diferencial do modelo que fornece a magnetizacao em funcao do

campo magnéticos H, onde o M,, é dada pela Eq. 5.2. O modelo também pode



82

ser adaptado para B como entrada. Quanto a equacao anterior, utilizando o fato de

B. = noH.; a Eq. 5.6 diferenciada em relacao a B é:

dM (1 — )55 + g (5.8)
4B~ 1+ po(1— o)(1 — o) B 1 puge(1 — o) B |

Em ambos os casos, cinco parametros «, a, k, ¢ e M, tém de ser determinado a

partir de resultados experimentais (Benabou et al., 2003).

5.2.3 Modelo Barreira de Energia

Primeiramente, consideramos o modelo Shtrikman-Wohlfarth (Shtrikman e
Wohlfarth, 1981; Dormann et al., 1999). A barreira de energia Ep da particula com

volume V' e magnetizacao na auséncia de relaxagao M, é estimado por:

(5.9)

H!M,,V
EB = EBO + HZ'Mm,Vtanh |:z—:| s

kT
onde Epg ¢ a energia para as particulas nao interagentes e H! é o campo de interacao
fenomenolégico. Para interacoes fracas, a barreira de energia no modelo proposto
pela Eq. 5.9 pode ser escrita como (Shtrikman e Wohlfarth, 1981; Dormann et al.,
1999):

(H!M,,,V)?
Egp=F - 5.10
B Bo t+ ST ) ( )
bem como,
Ep Epy
—_— = 5.11
kT k(T —Tpy)’ ( )
com
(H{M,, V)
Ty= ———7——. 5.12
0 3kEgo (5.12)

A Eq. 5.11 é valida para Ty << T'. Portanto, Ty nao tem significado para
a temperatura onde 7 = 19 exp(FEpo/[k(T — Ty)]) diverge. Isto é uma temperatu-
ra fenomenoldgica, que nao pode, em caso algum, ser assimilada ou relacionada a

temperatura de transigao.
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Usando o modelo J. L. Dormann, L. Bessais, D. Fiorani - DBF (Dormann
et al., 1988), que limita as interagdes as particulas vizinhas mais préximas, corres-
pondendo a cerca de 90% do total dos efeitos, obtemos:

CLlMgr, V:|

o (5.13)

EB = EBO + nlalewVL |:

onde n; é o nimero médio de vizinhos, a; ~ C,/ \/5, C, é a concentragao de
particulas na amostra e L[ - | é a fungao de Langevin. As Eq. 5.9 e 5.13 sao
similares em termos de estrutura, mas com uma aproximacao da funcao tanh pela
fungao L[ - ]. Hansen e Mgrup 1998 analisam em detalhe cada pressuposto na apro-
ximacao do modelo DBF', estabelecendo uma imprevisivel lista de itens "irreais” ou
e » , - - C .

incoerentes” que dd margem para previsoes nao realistas; para mais detalhes ver

Dormann et al. 1999.

5.2.4 Discussoes dos Modelos de Preisach e Jiles-Atherton

O artigo de Pasquale et al., 1999 descreve os avancos na unificacao da
descricao do modelo de histerese em materiais magnéticos, e demonstra como a
equivaléncia dos dois, modelos: Modelo de Preisach e modelo de Jiles Atherton,
aparentemente dispares, amplamente aceito, podem ser usados para explorar a
analise das caracteristicas microestruturais de materiais magnéticos moles. Recen-
temente foi mostrado que, a partir de relagoes de energia geral, a equagao do modelo
Jiles-Atherton para um ramo da curva de histerese pode ser encontrado a partir do
modelo de Preisach (Pasquale et al., 1998). Em particular, Pasquale et al. escreve

a equagao do modelo Jiles-Atherton para a magnetizagao como

dM(H,) = My,(H,) — M(H,)
dH, k- Q[Man(Ha> - M<Ha)] (5.14>

e pode ser obtida a partir da integral de Preisach

00 b(he)
M = 2M, / dh. / dhup(he, h) (5.15)
0 0
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como um especial caso no qual a distribuicao de Preisach é escreita como

1 he, dMgy,

P(he, hy) = %exp(— . ) T

(5.16)

onde M,, é a magnetizacao nao histerética, k a densidade de volume dos centros
fixos (pinning centers), e & um parametro de campo médio. Em conformidade com

a abordagem Jiles-Atherton, M,, é expressa como

H, a

Man(Ha) = MS[COth( a ) - _]7 (517>

onde o parametro a esta associado com a densidade de dominio (Pasquale et al.,
1999). Considerando as contribuigoes reversiveis a magnetizacao total pode ser
escrita como

dM = [(1 — ¢)dM;p, + cdM,y,] (5.18)

exatamente como no modelo Jiles-Atherton (Pasquale et al., 1999).

Stancu e Papusoi em seu trabalho de 1994 descreve o modelo de Preisach
modificado para explicar a violagao da propriedade de congruéncia em midia mag-
nética. No modelo de Preisach (Preisach, 1935), o efeito de mudanga proveniente
da magnetizagao é de mover a funcao de Preisach no plano de Preisach ao longo de
uma linha de declive unitario. Com essas consideracoes, o campo magnético efetivo

aplicado a cada particula pode ser calculado a partir da expressao
H = H"" + ayM (5.19)

onde H®' é o campo magnético externo aplicado, M a vetor magnetizacao e g o
parametro de movimento. Para calcular as curvas de magnetizacao no modelo de
Preisach é necessario conhecer tanto a distribuicao Preisach quanto o parametro de
movimento. Entre as varias discussoes em seu trabalho, Papusoi Stancu e Papusoi
analisa resultado que leva em consideracao as distribuicoes gaussiana e log-normal

para representar a funcao de Preisach. O resultado do ajuste mostra concordancia
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satisfatoria quando usa-se a distribuicao log-normal, invés da distribuicao gaus-
siana, e melhor ainda, se usa uma distribui¢ao gaussiana dupla, com representacoes
do campo de interacao e campo critico. Uma possivel explicacao discutida neste
trabalho, se deve ao fato da das particulas estarem parcialmente orientadas.

Song et al., 2001 apresentam uma estrutura tedrica com base no modelo de
histerese de Preisach, para descrever os fenomenos de irreversibilidade de materiais
magnético ordenados, que inclui os efeitos da temperatura critica de ordenacao T..
O modelo é baseado na premissa de que o cendrio de energia livre pode ser decom-
posto em um conjunto de elementos biestaveis: elementos Barkhausen, caracterizado
por duas barreiras de energia, que sao definidas pela anisotropia local e campos de
interacao. O cendrio da energia livre tem uma dependéncia explicita com a tem-
peratura que se origina a partir do crescimento critico dos momentos espontaneos
abaixo da temperatura critica 7., e flutuagoes térmica responsaveis pelo relaxa-
mento do sistema em direcao ao equilibrio. A teoria identifica certas caracteristica
fundamental de energias que desempenham um papel primordial para determinar
as principais caracteristicas da resposta magnética. O modelo é capaz de reproduzir
um amplo espectro de comportamento observado experimentalmente em campo e
na dependéncia da temperatura em fun¢do da resposta magnética, tais como (FC -
field cooled) e (ZFC - zero-field cooled) e o maior ciclo de histerese, em uma ampla
variedade de materiais magnéticos, incluindo anomalias e tendéncias, e proporciona

um quadro tedrico rigoroso que quantifica a interpretacao dos dados experimentais

5.3 Modelo Utilizado

A presente discussao leva em consideragao a contribuicao para a magne-
tizagdo de particulas isoladas, interagao particula-particula (aglomerados). O mod-

elo utilizado fornece uma explicagao para a ocorréncia de mudancas na curvatura
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dos dados de magnetizacao para experimentos realizados em diferentes temperat-
uras bem como a possibilidade de ajuste para todos os trechos da curva de histerese.
No trecho do ciclo de histerese identificado como (A) o campo magnético H varia
de +20 a —20 kOe e no trecho identificado como (B) o campo magnético H varia
de —20 a +20 kOe. A identificacao do problema foi verificada quando se realiza a
comparagao de trechos semelhantes entre as curvas de magnetizacao para diferentes
temperaturas. Um dos procedimentos para comparagao consiste em tomar a curva
de magnetizacao para a temperatura de 5 K e subtrair sucessivamente pela seguinte.

O modelo apresentado por K. Skeff Neto e P. C. Morais considera a equagao

da magnetizacao descrita como:
M(H,T) = aH + M§ / [L(X,)Y, + L(X,)Y, + L(X) Y] P(D)dD.  (5.20)
0

Um exemplo de ajuste da Eq. 5.20 pode ser conferido no ciclo de histerese da
Fig. 5.2(a) e 5.2(b) para as nanocédpsulas de albumina contendo nanoparticulas
magnéticas de maghemita.

Na Eq. 5.20 temos que: L(X;) = coth X; — 1/X; é a funcao de Langevin,
das particulas, X, = puH/kgT é o argumento para particulas nao interagentes,
T é a temperatura, H o campo magnético aplicado, a representa a contribuicao
diamagnética do material biolégico (albumina) ou y, a contribuicao da susceptibili-
dade para altos campos, kp a constante de Boltzmann, p = 7MED?/6 é o momento
magnético de cada particula, M{ a magnetizacao das particulas em unidade de den-
sidade, que pode ser escrita como ME = MZp, onde p é a densidade (4,87 gem™3)
para y— FeyO3 (Comell, 2003; Dutta et al., 2004), M5 é a magnetizagao de saturacio
da amostra; Y; para ¢ = p, a e b, tal que a contribuicao total ¢ Y, + Y, + Y, = 1.

Para os termos em X, aglomerados do tipo (a) e (b), temos:

2

p?] (H — Hy)

Xobo = |Qarpt + Yo Q> A= | ———=; 5.21
b= |Qappt 2Qap hs T (5.21)

Onde o primeiro termo dentro do colchete representa o momento de particulas, e o
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Figura 5.2: (a) Curva de histerese medida & temperatura de 5 K. (b) Mesmo experimento,
porém a temperatura de 300 K. As linhas continuas representam o melhor ajuste dado
pela Eq. 5.20
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segundo, o momento efetivo proveniente de aglomerados, H; é um parametro res-
ponsavel pelo deslocamento da curva de histerese e A;, é um parametro relacionado
a susceptibilidade. Reescrevendo u = 7MED?/6 e tomando r = D como sendo a

distancia entre as particulas, temos entao:

™ H— ]’Iz
Xa,b = Qa,b,ul {1 + n,bEQa,bAhMg} (l{ZB—T) (522)

onde 14 Yo p5QupAnMg é andlogo a 1 + BF(H) jd usado nos trabalhos de bir-
refringéncia (Skeff Neto et al., 2001). Afim de expressar a modulagao das interagoes

escrevemos:

Ap = A (H) = [gap(H) + Fop(H)] (5.23)

Portanto, teremos:

7r H - H;
Xa,b = Qa,bﬂ {]- + Ya,b_Qa,ng[ga,b(H) + Fa,b(H)]} g) (524)
6 kT
onde as expressoes ¢,,(H) ¢ escrita como:
9as(H) = g(H) = B+ A/(H — H;) (5.25)

em que os parametros A e B estao relacionados a susceptibilidade; e a expressao
F,,(H) é dada por:

(H — H;)

Foo(H) = fop(H)tanh |Qq s MEV ;
’ ’ ’ kT

(5.26)

onde ), > 2 e ), = 2 para o numero de particulas interagentes.
Afim de otimizar os recursos numéricos de ajuste e considerar a variagao
de campo magnético em todo intervalo, H < 0 e H > 0 no experimento de magne-

tizagao, sugerimos um funcao do tipo:
fo(H) = A; + Ayl — tanh?(Y)], (5.27)

tal que Y = y, + y, com y, = Hma/(H — H;) e y, = 1/y, Hma representa o

maximo na distribuicao de campo proveniente nas interagoes. Caso contrario, se o
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experimento é realizado somente na parte positiva onde H > 0, vale a expressao

log-normal modificada para f,(H):

(5.28)

Fu(H) = Ay + Agexp [— 1n2<H/Hma>]

2
20%

Para f,(H) na equacao anterior temos expressoes do tipo Lorentzianas:

o} o}
o — B B b b 2
fo(H) = By + 2{gg+(H+Hmb)2+0§+(H—Hmb)2} 29

Observe que para a fragao de particulas do tipo (b) os resultados sao descritos pelas
Eq. 5.26 ¢ 5.29.
Por fim, P(D) é a fungao distribui¢ao log-normal Eq. 2.6 expressa em

termos do diametro D das particulas magnéticas.

5.4 Procedimentos Para as Medidas de Magnetizacao

As medidas de magnetizacao foram feitas no Laboratério do Instituto de
Fisica da Academia de Ciéncias da Polonia em Varsévia, Polonia sob os cuidados da
Dra. Ewa Mosiniewics-Szablewska. Para realizar as medidas, 11,4 mg da mostra
de nanocapsulas magnéticas foram cuidadosamente envolvidas em material inerte a
sensibilidade do equipamento de magnetometria.

Os ciclos de histerese foram obtidos nas temperaturas de 5, 20, 35, 50, 100,
150, 200, 250 e 300 K; tomando como intervalo de campo magnético H de —20 a
+20 kOe.

Como parte dos resultados, a Fig. 5.3 apresenta as curvas de histereses
para duas temperaturas, 5 e 300 K. As demais curvas nao foram apresentadas para
evitar superposicao. A Fig. 5.3(a) mostra as curvas de histerese para todo o limite
de campo magnético aplicado. Os ajustes, segundo o modelo proposto na secao 5.3

e seus resultados serao apresentados e discutidos na se¢ao seguinte.
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Figura 5.3: A figura Curvas de histerese nas temperaturas de 5 e 300 K, (b) a ampliagao
da figura (a) para o campo aplicado variando de —10 a +10 kQOe.

5.5 Discussao e Analise dos Resultados de Magnetizagao

Primeiramente, serd apresentado a discussao do modelo proposto para os
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dados da magnetizacao obtidos a temperatura de 5 a 300 K. Em seguida, serao
feitas consideragoes com relacao aos parametros ajustados as demais temperaturas,
principalmente os parametros que tratam das fracoes de aglomerados de particulas
e temperatura de bloqueio.

Com relagao a concordancia do modelo para o ajuste dos dados de mag-
netizagdo, chamamos a atengao para a Fig. 5.4(b) que representa a comparacao
dado pela subtragao entre as curvas normalizadas do trecho (A) do ciclo de his-
terese adquirida nas temperaturas de 5 e 300 K. A Fig. 5.5 mostra o valor do
méximo obtido para a diferenca entre as curvas do trecho (A) do ciclo de histerese
em diferentes temperaturas. Os pontos da Fig. 5.5 foram obtidos tomando a tem-
peratura em questdo, tal que para a temperatura de 300 K temos dM (300 K) =
M(5K) — M(300 K), e para 250 K temos dM (250 K) = M(5K) — M (250 K),
até o valor de 20 K, em que temos dM (20 K) = M(5K) — M (20 K). Os valores
apresentados na Fig. 5.5 indica forte indicio da assinatura do termo que repre-
senta a interacao entre as nanoparticulas e pode estar relacionado a susceptibilidade
magnética e a temperatura da amostra. Portanto, as contribuigoes relacionadas
aos termos de fragoes de aglomerados e suas iteracoes no modelo sao de grande
importancia no ajuste das curvas dos ciclos de histerese.

A Fig. 5.6 mostra o ajuste feito para os dois trechos do ciclo de histerese na
temperatura de 5 K. A Fig. 5.6(a) representa o ajuste do trecho (A), com campo
coercivo H; < 0, e com a contribuigao de 52,1 % de aglomerados do tipo (a) e 47,9 %
de aglomerados do tipo (b). Os resultados para a fracao de aglomerados do trecho
(B), campo coercivo H; > 0, sao 52,8 % para aglomerados tipo (a) e 47,2 % para
aglomerados tipo (b). Os resultados sao semelhantes para os dois trechos do ciclo
de histerese. As linhas representadas por ponto-ponto-trago nas duas figuras 5.6(a)
e 5.6(b) correspondem & contribuigdo diamagnética a devido a matriz de albumina

ou susceptibilidade magnética x, para altos campos.
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Figura 5.4: (a) Dois trechos normalizados das curvas de histerese em diferentes temper-
aturas, 5 e 300 K, (b) Resultado da subtragao dos dois trechos de (a).

Os resultados de Hma e Hmb representam o valor maximo para a dis-

tribuicao de campo magnético proveniente das interacoes entre as nanoparticulas
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Figura 5.5: Inverso da diferenga da magnetizacao entre trechos semelhantes obtidos em
diferentes temperaturas.

para as configuragoes média do tipo fanning e coherent das particulas na amostra,
e sao fornecidos pelas expressoes f,(H) (Eq. 5.27) ¢ f,(H) (Eq. 5.29) do mo-
delo usado para ajuste dos dados de magnetizacao. A razao entre os resultados
(Hma/Hmb) é apresentada na Fig. 5.7. A razao dos resultados sugere uma mu-
danca no acoplamento dos aglomerados em funcao da temperatura. Para tempe-
raturas superiores a 50 K, os resultados dos ajustes sugerem acoplamento na con-
figuracao coherent. Por outro lado, para temperaturas inferiores a 56 K, o acopla-
mento predominante é do tipo fanning, com dispersao proxima do valor médio 1.
O resultado encontrado para a razao Hma/Hmb =~ 3, corresponde ao esperado.
Cullity 1972, considerou duas esferas com rotacao coherent (Q, = 2), tal que um
dos resultados foi dado por Eq. 3.18, e o outro dado pelo acoplamento fanning
(Qy = 2) Eq. 3.16. Portanto analisando a razao entre os campos, bem como a
razao entre as barreiras de energia AFE, ;, sugere, portanto, uma reversao dos mo-
mentos magnéticos efetivos das duas esferas acopladas da configuragao 8 = 0 para

6 = 180°, ou seja, da rotagao fanning para a coherent, como dado pela relagao
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temperatura de 5 K. A linha continua representa o modelo ajustado, (———) contribuigoes
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seguinte (Cullity, 1972):
b
Ay 7L 530
AEgoherent 3/12/7’3 3

A Fig. 5.8 mostra o resultado ajustado para a fracao de particulas iso-

ladas. O comportamento da fracao de particulas isoladas, como mostrado na Fig.
5.8, sugere a interpretagao de trés regides: na primeira regiao, para temperatura
em torno de 5 K, encontramos uma taxa nula para particulas isoladas; entre 5 K
e 100 K encontramos uma pronunciada contribuicao de particulas isoladas; e para
temperaturas acima de 100 K a taxa de particulas isoladas segue com baixa con-
tribuicao, porém estavel.

A interseccao entre as retas ajustadas sugere uma transicao interpretada
como temperatura de reordenamento (Tx), na qual os momentos magnéticos das

particulas sao reordenados. As retas ajustadas aos dados da fracao de particulas em
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Figura 5.8: Resultados para particulas isoladas.

funcao da temperatura foram feitos tomando a expressao fenomenoldgica:

F,(T) = F,(0) |1 — M% (5.31)

A interseccao das duas retas sugere o valor T, = 56 K como temperatura
de reordenamento, que estabelece uma temperatura em que a taxa de particulas
em interacao muda de forma drastica. Em projecao que nao considera particulas
agregadas F,(T) = 0 encontramos para a temperatura de reordenamento o valor
Tr = 63 K. Esses resultados sugerem que as particulas estando isoladas reordenam

os seus momentos magnéticos em temperaturas superior a 56 K.



Capitulo 6

Birrefringéncia Magnética Estatica

6.1 Conceito Basico

Denominam-se materiais birrefringentes aqueles que tém a capacidade de
apresentar diferentes indices de refracao, dependendo da dire¢ao da propagacao
da luz nele transmitida. Para fluidos magnéticos que permitem a transmissao de
luz o efeito de birrefringéncia ocorre quando a amostra é submetida a um campo
magnético, tornando a amostra birrefringente. Para maior entendimento do forma-
lismo tedrico o leitor deve consultar os trabalhos apresentados nas teses de (Bakuzis,
2000; Gongalves, 2004) e na dissertacao de (Gravina, 2005), onde a teoria bésica esté
amplamente discutida e apresentada em detalhes. O enfoque tratado nesse capitulo
leva em consideracao principalmente os termos de energia proveniente das interagoes
das particulas com o campo magnético externo, interagao particula-particula e aglo-

merados.

97
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6.2 Modelo para Birrefringéncia Magnética Estatica

O modelo atribui a birrefringéncia uma dependéncia em relacao ao campo
aplicado e a anisotropia do tensor susceptibilidade elétrica do meio com relacao
ao campo elétrico da luz incidente (Cabuil e Perzynski, 1996). Por outro lado,
lembramos que a birrefringéncia esta ligada a diferenca entre os indices de refragao.
Assim, a birrefringéncia é dada por:

XH X7
2V/E

onde Y ¢ a susceptibilidade relativa por unidade de volume, € a permissividade

= —5F= (6.1)

elétrica do solvente, ¢ a fracao volumétrica das particulas, que deve ser escrita
COmo:
T oo
b=TN / D*P(D)dD (6.2)
0
onde N é o nimero de particulas na amostra, P(D) é a distribuicdo em diametros
(Eq. 2.6). Portanto, levando em consideracdo o peso estatistico de Boltzmann

(Cabuil e Perzynski, 1996), pode-se escrever que a birrefringéncia é dada por:
el
OO X|| X7 3 3

onde identificamos X = ﬂ) “H /kT; 1 o vetor momento magnético associado &
ﬁ
nanoparticula, H o vetor do campo magnético aplicado.

Para limites extremos do argumento X temos:

e Para X >> 1, (regides de campo alto):

el el
X — XL
2\/¢,
Encontramos Ang, o valor para saturacao da birrefringéncia.
e Para X << 1, (regido de campo baixo):
XQ
An = Ang— (6.5)

15
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Para essa regiao nota-se que a resposta da birrefringéncia tem o comporta-

mento quadratico com o campo aplicado.

Portanto, levando em conta as consideracoes das Eq. 6.4 e 6.5 quanto ao

argumento X, podemos escrever a Eq. 6.3 como:

3

<3 | P(D)aD. (6.6)

An(H) = Ang /O h {1 - %coth(X) 4

6.3 Consideragoes Para o Modelo de Birrefringéncia

Para considerar os termos de energia provenientes das interagoes das parti-
culas com o campo magnético externo, interagoes particula-particula e aglomerados,

devemos ter um fungao descrita como:
An(D,H) = Ans [ (L)Y, + K(X)Ya + LOGYIP(D)AD.  (67)
0

onde Ang o D3, L'(X;) = 1 — X%coth(X,;) + % ¢ a fungao de Langevin de se-
gunda ordem, X, = pH/kgT para particulas nao interagentes, 7' é a temperatura,
H o campo magnético aplicado, kp a constante de Boltzmann, p = mtMED?3/6 ¢
o momento magnético de cada particula, M{ a magnetizagdo das particulas em
unidade de densidade, que pode ser escrita como ME = M5 p, onde p é a densidade
(4,87 gem™3) para v — Fey03 (Comell, 2003; Dutta et al., 2004), M5 é a magne-
tizacao de saturacao da amostra Y; para ¢ = p, a e b, tal que a contribuicao total é
Y, +Y,+Y, =1

Onde o argumento X,; para a Eq. 6.7 da birrefringencia é descrito pela
Eq. 5.24 modificada, g,(H) = B+ A/H, Q, > 2 e Q, = 2.

Para experimentos de birrefringéncia que tomar o campo magnético aplicado

em todo o intervalo (positivo e negativo) devemos considerar:

Fop(H) = fap(H) (6.8)
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tal que,
fo(H) = A 4 Ag[1 — tanh®(Y)] (6.9)

onde Y = (y, + ), com y, = Hma/(H — H;) e y, = 1/y,. Para experimentos que
usam somente intervalos positivos de campo magnético aplicados é satisfatério usar

uma funcao log-normal modificada:

—In*(H/H
fa(H):A1+A28Xp|: - ( {L[ ma):| . (610)
205
Para f,(H) temos a equacdo escrita em termos de Lorentzianas:
fo(H) = B, + B % + % (6.11)
T I T 02 4 (H + Hmb)? | o2 + (H — Hmb)? ‘

onde By =A; =0, e g,(H) = g(H).

6.4 Procedimentos para Medidas de Birrefringéncia

O diagrama de blocos do experimento usado para medidas de birrefringéncia
magnética estatica é mostrado na Fig. 6.1. Durante o experimento a amostra
permanece confinada no porta-amostras de quartzo com espessura interna de 1 mm
posicionado no centro do eletroima. A fonte de luz usada é de um laser de A = 632
nm. No caminho da luz sao utilizados dois polarizadores cruzados, enquanto a
amostra fica localizada entre os dois componentes (polarizador e analizador). A
modulagao do laser é feita em 200 Hz e o sinal é analisado por um detector do tipo
diodo semicondutor através de deteccao lock in (Skeff Neto et al., 2001). O sinal
da birrefringéncia magnética estatica é dado pela intensidade luminosa medida no

detector, podendo ser escrita da seguinte forma (Bacri et al., 1990):
EO 1 2 2
I = R /t 1ty {cosh(¥ )[cos*(a + B) + cos” (o — )]

+2 sinh(\I/”) cos(a + f3) cos(a — [3)

+ cos(U')[cos? (o — B) — cos(a + B)]} (6.12)
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Figura 6.1: Diagrama de blocos do experimento usado para medidas de birrefringéncia
magnética estatica, onde P polarizador, A analisador, N e S s@o os pdlos do eletroima.

onde Ej é a amplitude do campo elétrico incidente, t's os coeficientes da transmissao
de luz paralela e perpendicular ao campo aplicado; ¥ = 2ITeAn /A é a diferenga de
fase entre os feixes ordindrio e extraordinario, e a espessura interna do porta amostra,
An a diferenca entre os indices de refracao paralelo e perpendicular e ¥" é um termo

obtido a partir da relacao e~V

= /t)/tL. Os termos « e [ sdo os angulos que o

polarizador e analisador fazem com o eixo 6ptico, conforme mostrado na Fig. 6.2.
Considerando a configuracao para o polarizador e o analisador de 90° entre

si, com 45° com a direcao do campo aplicado e tomando os coeficientes de trans-

missao como sendo praticamente iguais, a equacgao anterior pode ser escrita como:

/

I= Egt”[sin?(%)]. (6.13)

Podemos notar que se o argumento da fun¢ao senoide for suficientemente pequeno
pode-se dizer que a birrefringéncia é proporcional a raiz quadrada da intensidade do
sinal que passa pelo sistema polarizador, amostra e analisador.

Normalmente quando se trata da andlise da transmissao de luz, ela é feita

em funcao da fracao volumétrica de particulas e do campo aplicado. Observa-se
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dia~)

» A
Figura 6.2: Representagao do eixo do polarizador (P) e analisador (A) na presenga do
campo magnético aplicado.

que para amostras concentradas ocorre um aumento da transmissividade na direcao
perpendicular ao campo a medida que esse € intensificado. Para a dire¢dao perpen-
dicular observa-se o efeito inverso. Porém, quando a anélise ¢é feita em uma amostra
bem diluida nenhuma diferenca significativa é notada entre as duas direcoes de ob-
servacao. Tecnicamente pode-se dizer que a amostra nao apresenta dicroismo. Um
modelo para explicar a transmissao de luz foi proposto por Taketomi et al. (1987).
Considera-se que a atenuacao da luz que passa pelo fluido magnético ocorre por es-
palhamento Rayleigh nos aglomerados e também por absor¢cao. Os autores propoem

as seguintes expressoes para a transmissividade paralela e perpendicular T} e T’ :

1= e {2756 | [ ii%z;; o ta(]) e

(*2)

(@) y4
[1+ (N)(e, — 1)]2 +0(7) ” (6.15)

onde novamente e é a espessura do porta-amostra, A o comprimento de onda da luz e

T, =exp {—27r§¢ [

o, ., w representam a condutividade elétrica da particula, a constante dielétrica da
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particula e a freqiiéncia angular da luz, respectivamente; ¢ é um fator de penetracao

dado por 6 = 27wow.

6.5 Medidas de Birrefringéncia

As medidas de birrefringéncia magnética estatica foram realizadas em 20
diluigoes. A sequiéncia de diluicao é 1:6, 7, 8, 10, 11, 12, 14, 16, 20, 24, 28, 32, 36, 40,
44, 48, 52, 56, 60 e 64. As diluicoes foram preparadas no Laboratoério de Manipulacao
de Amostra no Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia. Cuidados como o
uso de aparelhagem adequada e precisa foram tomados para obter o minimo de
erro possivel para os valores das diferentes diluicoes. Para evitar o envelhecimento
das amostras diluidas, as medidas de birrefringéncia magnética estatica foram feitas
imediatamente apds realizar a diluicao. A Fig. 6.3 representa os gréficos de cinco
diluigoes (1:8, 16, 32, 48 ¢ 64). O parametro N indica o valor do nimero calculado
pelo ajuste. Os gréaficos das outras dilui¢oes nao foram acrescentados na Fig. 6.3

para evitar sobreposicao.

6.6 Discussao e Analise dos Resultados de Birrefringéncia

Essa secao trata da discussao e andlise dos resultados de birrefringéncia em
termos do formalismo tedrico relacionado a Eq. 6.7.

Os graficos apresentados na Fig. 6.4 sao provenientes do ajuste da Eq.
6.7. Na figura 6.4(a) o grafico descreve o comportamento da intensidade do sinal
de birrefringéncia para a saturacao Is versus o inverso da fracao volumétrica Fv. A
linha sélida foi ajustada considerando a expressao I¢ = E+ C/Fv+ Atanh(B/Fv),
para a qual acreditamos apresenta uma analogia com a magnetizagao, onde E, C,

A e B sao constantes de ajuste. Para o {tem 6.4(b), temos a representacao dos
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Figura 6.3: Birrefringéncia magnética estatica para diferentes diluigoes.

valores da intensidade do sinal de birrefringéncia para o valor de 4 kOe do campo
magnético aplicado. A linha sélida representa o melhor ajuste dado pela equagao
I'?(4 kOe) = E + C/Fv + Asin(tanh(B/Fv)). Essa equacio é semelhante a apre-
sentada anteriormente, porem com a modificacdo que remete ao argumento da bir-
refringéncia para amostras concentradas 6.13.

Os pontos que merecem destaques sao, primeiramente, a variagao da inten-
sidade da birrefringéncia na saturagao, que apresenta relacao crescente com a con-
centracao de particulas. A expressao para ajuste foi tomada em termos da equagao
que reflete a fenomenologia das interacoes entre as particulas (Eq. 5.9). Outro
ponto importante é a informacao decorrente do maximo na intensidade do sinal
de birrefringéncia para determinado valor de campo magnético aplicado, tal que o
maximo do sinal da birrefringéncia depende diretamente do valor do campo aplicado
H e da concentragao de particulas, conforme representado na Fig. 6.4(b).

O experimento de birrefringéncia magnética estatica tomando a varredura

de campo magnético aplicado de —4 a 4 kQOe e vice-versa foi realizado somente para
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a amostra com diluicao 1:56. Os resultados apresentados na Fig. 6.5 foram obtidos
de um fluido magnético i6nico com concentracao de particulas N = 2,92 x 106
particula/cm?®. Os dados foram ajustados usando a Eq. 6.7. Os resultados apre-
sentados na Fig. 6.5(a) foram obtidos variado o campo magnético de —4 kOe
até zero no segundo quadrante, e de 4 kQOe até zero para o primeiro quadrante.
Os valores encontrados para fracao de particulas do tipo (a) e (b) sdo 28,9 % e
71,1 %, respectivamente. A Fig. 6.5(b) apresenta o gréfico de birrefringéncia em
que o campo magnético foi aplicado na varredura de zero a 4 kQOe. Os resultados
obtidos para as fragoes de aglomerados do tipo (a) e (b) sao 29,6 % e 70,4 %,
respectivamente. Os resultados encontrados para as fragoes de particulas nas duas
figuras 6.5(a) e 6.5(b) aparentemente sdo os mesmos; com a diferenga que na
Fig. 6.5(a) o nimero de pontos ajustados é o dobro, aumentando portanto a
confiabilidade dos parametros ajustados. Os resultados de birrefringéncia magnética
nao sugerem a existéncia de particulas isoladas.

O ponto relevante desse procedimento cujo resultado é apresentado na Fig.
6.5 pode levar em conta a dinamica das nanoparticulas e as caracteristicas da matriz
em que as nanoparticulas se encontram. Considerando que os experimentos sejam
realizados nas mesmas condicoes, podemos inferir que a viscosidade presente no
fluido magnético também pode ser responsavel pela variagao dos resultados que por

ventura possa aparecer na regiao proxima de —4 kQOe e 4 kQe.
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magnético aplicado em sentido crescente no segundo quadrante e decrescente no primeiro
quadrante. (b) Experimento padrao de birrefringéncia magnética, varredura de campo
magnético de zero a 4 kQe.



Capitulo 7

Conclusao

7.1 Conclusoes

As particulas de maghemita usadas na preparacao dos fluidos magnéticos
apresentam parametros ideais quanto ao ordenamento da rede cristalina, com planos
de reflexao bem definidos. Os resultados de difracao por raios-X estao de acordo a
literatura.

O valor médio do diametro das particulas magnéticas foi calculado tomando
a metodologia recomendada, que define o niimero de classes (parti¢ao) do histograma
com o numero de particulas contadas através da relacao Sturges. O diametro médio
< D > calculado é de 8,15+ 0,09 nm, com dispersao o = 0,30+ 0,01. O resultado
foi calculado pelo ajuste da funcao log-normal.

Os resultados de ressonancia magnética obtidos para diferentes concen-
tragoes de particulas foram analisados fazendo-se a deconvolucao dos espectros us-
ando linhas lorentzianas e gaussiana. Linhas com campo de ressonancia em posigoes
inferiores foram interpretadas com relagao a particulas com diametros levemente su-

periores a média. Por outro lado, linhas em campos mais elevados sao interpretadas
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em termos de particulas menores em relagao a média. A nao linearidade encontrada
na intensidade em funcao da concentracao de particulas de cada componente da de-
convolucgao foi interpretada devido as interagoes entre as particulas magnéticas que
acabam por mascarar o valor verdadeiro da concentracao de particulas magnéticas.

Os resultados de ressonancia em funcao da temperatura da amostra de fluido
magnético foram analisados. Primeiro, em termos do maximo do campo de absor¢ao
H, e largura de linha pico-a-pico AHp_p; em tais situagoes foi possivel estimar o
nimero médio de centros magnéticos nyr = 2, 06 x 10 presente nas particulas. Com
o estudo da dependéncia angular foi possivel calcular o valor do campo desmagne-
tizante Hp a temperatura de 100 K, e em seguida estimar o nimero de particulas
para a formacao de aglomerados ¢ = 1,42; a andlise mostra ainda que o aumento
da temperatura desfavorece a formacao de aglomerados. Segundo, a andlise em
termos da deconvolucao nos espectros de ressonancia em diferentes temperaturas
e para a dependéncia angular mostrou efeitos de transicoes que podem ser inter-
pretados como quebra da homogeneidade da magnetizacao. Os resultados foram
evidentes principalmente no estudo da dependéncia angular do campo magnético
aplicado. Portanto, a andlise em termos da deconvolugao dos espectros é impor-
tante e possivelmente um dos poucos caminhos para se estudar efeitos de transicoes
em nanoparticulas magnéticas.

O modelo apresentado para estudo da magnetizacao é coerente com os re-
sultados experimentais, fornecendo informagoes sobre a formacao de aglomerados de
particulas e sua dinamica quando se varia a temperatura da amostra. Os resultados
mostram ainda que as interagoes entre particulas podem ser explicadas em termos
da componente relacionada a susceptibilidade magnética. Esses resultados sao con-
firmados através do perfil da diferenca de magnetizacao em diferentes temperaturas
em fungao desta.

Os resultados de birrefringéncia foram estudados tomando o mesmo formal-
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ismo tedrico para a magnetizacao. A andlise foi feita com varias concentracoes de
amostra e as amostras com maior concentracao apresentaram dependéncia senoidal
para o sinal da birrefringéncia. Valores para o maximo de sinal de birrefringéncia
na presenca de campo magnético de 4 kOe foram apresentados permitindo inferir
qual seriam as amostras com a concentracao ideal para o maximo de sinal de bir-

refringéncia.

7.2 Perspectivas Futuras

Com base no estudo feito neste trabalho, algumas recomendagoes sao re-
comendadas para estudos adicionais no futuro, como realizar mais experimentos
para obter mais curvas histerese em funcao ta temperatura, especialmente para
temperaturas abaixo de 50 K, afim de verificar fenomenos relacionados ao reordena-
mento dos momentos magnéticos da amostra. Ampliar os resultados de ressonancia
magnética para temperaturas abaixo da temperatura de nitrogénio; os resultados
possivelmente mostraram que o comportamento do campo de ressonancia em funcao
da temperatura nao permanecera linear como mostrado neste trabalho, certamente
novos fenomenos serao. Realizar experimentos de magnetizagao em funcao da tem-
peratura para amostra congelada na presenca e auséncia de campo magnético; estes
resultados certamente fornecerao informacoes a cerca da temperatura de bloqueio e

poderao ser uteis na analise de outros experimentos.
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